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RESUMO 
 
 
 
Várias pesquisas indicam efeitos indesejáveis sobre a saúde causados 
pela adição de antioxidantes sintéticos em alimentos.  Desta forma 
existe um interesse crescente pelo uso de antioxidantes de origem 
natural. Neste trabalho foi estudado o efeito da adição de antioxidantes 
naturais (extrato de casca de noz-pecã e extrato de alecrim) e 
antioxidantes sintéticos (BHT) sobre a estabilidade oxidativa de 
margarinas. Nas margarinas com teor de gordura de 60% foram 
adicionados 1000 ppm e 1500 ppm de extrato de casca de noz-pecã; 
1000 ppm de extrato comercial de alecrim, e 100 ppm de BHT. As 
margarinas foram armazenadas a 4 °C por 8 meses e caracterizadas de 
acordo com o índice de peróxido, índice de p-anisidina, extinção 
específica (dienos e trienos conjugados), umidade, índice de acidez, 
ponto de fusão e perfil de ácidos graxos. No extrato de casca de noz-
pecã e de alecrim foram determinados os teores de compostos fenólicos 
totais, taninos condensados e atividade antioxidante (métodos ABTS e 
DPPH). Nas margarinas estudadas, análises de índice de peróxido, 
índice de p-anisidina, valor Totox, extinção específica e cor foram 
realizadas mensalmente. O perfil de ácidos graxos foi determinado no 
início e no fim do experimento. De acordo com os resultados obtidos 
para todas as amostras estudadas, ocorreu aumento no índice de 
peróxido, valor Totox e trienos conjugados ao longo do tempo de 
armazenamento (p<0,05). A partir do quinto mês de armazenamento 
observou-se uma tendência para a redução no índice de p-anisidina. O 
parâmetro de cor a* externa aumentou significativamente ao longo do 
tempo de armazenamento, enquanto a cor L* externa e a cor a* interna 
mostraram uma redução. Os resultados mostraram que não houve 
diferença significativa entre os diferentes tratamentos, indicando que os 
extratos de noz-pecã podem ser utilizados neste tipo de aplicação, como 
um antioxidante natural. 
 
Palavras-chave: casca de noz-pecã, alecrim, BHT, atividade 
antioxidante, oxidação, margarina.  
  
  
 
  
  
 
ABSTRACT 
 
 
Several studies indicate possible undesirable effects on human health 
caused by synthetic antioxidants added in foods. As a result has been an 
increasing interest in the use of antioxidants obtained from natural 
sources. In this work the effect of the addition of natural (pecan nut shell 
extract and rosemary extract) and synthetic antioxidants (BHT) on 
oxidative stability in margarines was studied. 1000 ppm and 1500 ppm 
of pecan nut shell extract, 1000 ppm of a commercial rosemary extract, 
and 100 ppm of BHT were added in margarines with a fat content of 
60%. The margarines were stored at 4C for 8 months and characterized 
according to the  peroxide and p-anisidine value, Totox value, specific 
extinction (conjugated dienes and trienes), moisture and volatile matter, 
acid value, melting point and fatty acid profile. In pecan nut shell and 
rosemary extract the total phenolic compound content, condensed tannin 
content and antioxidant activity (ABTS and DPPH methods) were 
determined. In the studied margarines analysis of peroxide and p-
anisidine value, Totox value, specific extinction, and color were 
performed monthly. The fatty acid profile was performed at the 
beginning and at the end of the experiment. The results for all samples 
showed a significant increase in the peroxide value, Totox value and 
conjugated trienes over the storage time (p<0.05). From the fifth month 
of storage a tendency to a reduction in anisidine value was observed. 
The external color parameter a* increased significantly over storage 
time, while external color L* and internal color a* showed a decrease. 
The results showed that there was no significant difference between 
different treatments indicating that the pecan nut extracts may be used in 
this kind of application as a natural antioxidant.  
 
Keywords: pecan nut shell, rosemary, BHT, antioxidant activity, 
oxidation, margarine. 
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1 Introdução 
 
A oxidação lipídica produz mudanças indesejáveis na cor, 
sabor, odor, aroma e outros fatores de qualidade, tornando os alimentos 
impróprios para consumo. O valor nutricional do produto também é 
comprometido devido à degradação de vitaminas lipossolúveis e de 
ácidos graxos essenciais e, a textura pode ser alterada como resultado de 
reações entre proteínas e produtos da oxidação lipídica 
(VALENZUELA; NIETO, 1996; RAMALHO; JORGE, 2006).  
A oxidação lipídica é influenciada por fatores como o tipo de 
alimento, sua composição em ácidos graxos, presença de pró ou 
antioxidantes, tipo de interface entre lipídios e oxigênio (fase lipídica 
contínua, dispersa ou emulsão) e a exposição a luz e ao calor 
(FRANKEL et al., 1994). Nas emulsões, além dos fatores anteriormente 
citados, também devem ser considerados o tamanho das gotículas de 
gordura que, por estarem cercadas pelos emulsificantes, podem estar 
protegidas por essa barreira além do tipo de emulsificante utilizado 
(COUPLAND; MCCLEMENTS, 1996; WAHARO et al., 2011). 
O desenvolvimento da oxidação pode ser retardado pelo uso de 
antioxidantes de origem sintética ou natural. Muitas pesquisas têm sido 
realizadas a respeito do uso de antioxidantes e os de origem sintética 
têm sido motivo de preocupação durante as duas últimas décadas devido 
ao relato sobre efeitos deletérios e potencialmente perigosos para a 
saúde. Sendo assim, os antioxidantes naturais podem representar uma 
alternativa ao uso dos antioxidantes sintéticos. Além disto, a 
substituição de antioxidantes sintéticos por naturais tem sido imposta 
pelos consumidores uma vez que os mesmos são considerados mais 
seguros (VALENZUELA; NIETO, 1996; KIOKIAS et al., 2009).  
Em sistemas alimentícios com baixa razão superfície-volume 
(óleos vegetais), antioxidantes polares com alto balanço hidrofílico-
lipofílico (BHL), como propil galato (PG), TBHQ 
(tercbutilhidroquinona) e Trolox C, são mais efetivos que antioxidantes 
apolares lipofílicos, como BHA (butilhidroxianisol), BHT 
(butilhidroxitolueno) e tocoferóis. Em contraste, alimentos com alta 
razão superfície-volume (como por exemplo, os óleos emulsificados), 
antioxidantes lipofílicos com baixo HLB são mais eficientes (PORTER 
et al., 1989). Este tipo de comportamento ficou conhecido como 
‘paradoxo polar’, no qual antioxidantes polares são mais efetivos em 
lipídios não polares, enquanto antioxidantes não polares são mais ativos 
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em emulsões lipídicas polares (HOPIA et al., 1996; MOURE et al., 
2001). 
Uma emulsão é uma dispersão de um líquido em outro, onde 
cada líquido é imiscível ou fracamente miscível (usualmente óleo e 
água). As emulsões são obtidas por cisalhamento de fluidos imiscíveis 
até fragmentação de uma fase sobre a outra, formando gotículas 
pequenas e esféricas. Nos alimentos, o tamanho destas partículas 
geralmente é de 0,1 a 100 µm. Podem ser diluídas ou concentradas e 
exibem propriedades e dinâmicas internas diferentes. Emulsões podem 
ser do tipo óleo em água (O/A), onde gotículas de óleo estão dispersas 
em água e água em óleo (A/O), onde gotículas de água encontram-se 
dispersas em óleo. Como o tipo da emulsão é determinado 
principalmente pela razão óleo e água, é possível obter uma inversão de 
fases alterando esta razão (VAN NIEUWENHUYZEN; SZUHAJ, 1998; 
MCCLEMENTS; DECKER, 2000; MCCLEMENTS, 2003; CAPEK, 
2004).  
A natureza da membrana interfacial formada por emulsificantes 
pode ter um grande impacto sobre a taxa de oxidação lipídica em 
emulsões, como as margarinas. Consequentemente os cientistas de 
alimentos podem melhorar a estabilidade oxidativa deste tipo de 
alimento através da manipulação interfacial e da utilização de diferentes 
emulsificantes (MCCLEMENT; DECKER, 2000). Os antioxidantes 
mais utilizados em margarinas são o BHT e o BHA, ou uma mistura de 
ambos (CHRYSAN, 2005). A adição de antioxidantes naturais também 
tem sido estudada em margarinas e emulsões, entre eles tocoferóis 
(AZIZKHANI; ZANDI, 2009, 2010; FILIP, 2009; AZIZKHANI et al., 
2011), lecitina (AZIZKHANI; ZANDI, 2009, 2010), ácido ascórbico 
(FILIP, 2009), casca de amêndoa (Prunus amygdalus) (MOURE et al., 
2007), orégano, sálvia e tomilho (ABDALLA; ROOZEN, 1999) e 
extrato de alecrim (FRANKEL et al., 1996; SAMOTYJA; MALECKA, 
2007; GRAMZA-MICHALOWSKA et al., 2008; AZIZKHANI; 
ZANDI, 2009, 2010). 
Vários estudos têm mostrado que as matérias primas vegetais 
com atividade antioxidante são ricas em compostos fenólicos, como 
exemplos podem ser citados: semente e casca de uva (SHAKER, 2006), 
alho (IQBAL e BHANGER, 2007), casca de romã (IQBAL et al., 2008), 
própolis (OZCAN, 2000) e noz-pecã (PRADO et al., 2009a, 2009b, 
2009c). 
No sul do Brasil, o processamento da noz-pecã [Carya 
illinoinensis (Wangenh) C. Koch] resulta em um volume aproximado de 
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40 a 50% de casca residual (WORLEY, 1994). A casca, que é 
comercializada para o preparo de chá, pode constituir uma fonte 
alternativa de compostos capazes de agir como antioxidantes devido a 
presença de compostos fenólicos como ácido gálico, ácido clorogênico, 
ácido ρ-hidroxibenzóico, epigalocatequina e epicatequina galato 
(VILLARREAL-LOZOYA et al., 2007, PRADO et al., 2014).  
Prado e colaboradores (2009a, 2009b, 2009c) reportam que 
infusões e extratos de casca de noz-pecã apresentam alto teor de 
fenólicos totais e taninos condensados, assim como elevada atividade 
antioxidante. Em outro estudo, micropartículas obtidas por spray dryer e 
contendo extratos de casca de noz-pecã foram adicionadas em óleo de 
soja e aumentaram a estabilidade oxidativa em relação ao índice de 
peróxidos (Prado et al., 2013). Estudos “in vivo” também demostram as 
propriedades do extrato aquoso da casca de noz-pecã para prevenir o 
dano oxidativo induzido pela exposição à fumaça de cigarro e os efeitos 
deletérios do etanol no fígado indicando propriedades antioxidantes e 
hepatoprotetora em ratos (RECKZIEGEL et al., 2011; MÜLLER et al., 
2013).  
Tendo em vista os estudos anteriores e o potencial antioxidante 
apresentado pelos extratos e pela infusão da casca de noz-pecã, o 
presente trabalho teve como objetivo estudar a atividade antioxidante 
destes extratos durante a vida de prateleira de margarinas armazenadas a 
4°C, e comparar com um extrato comercial de alecrim e com o 
antioxidante sintético BHT.  
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2 Objetivos 
 
2.1 Objetivo geral 
 
Avaliar a qualidade oxidativa de margarinas adicionadas de 
antioxidantes naturais (extrato aquoso de casca de noz-pecã e extrato 
comercial etanólico de alecrim) e de BHT estocadas a 4 °C durante 8 
meses. 
 
2.2 Objetivos específicos 
 
- Obter extratos da casca de noz-pecã (variedade Barton) 
através de infusão a quente (98/100 °C) e determinar o teor de fenólicos 
totais (método colorimétrico Folin-Ciocalteu), taninos condensados 
(método colorimétrico da Vanilina), e a atividade antioxidante pelos 
métodos ABTS e DPPH;  
 
- Produzir a margarina em planta piloto e caracterizar as 
mesmas através da determinação da composição em ácidos graxos por 
cromatografia a gás, OSI (Oil Stability Index), índice de peróxidos, 
índice de p-anisidina, extinção específica, índice de acidez, umidade e 
ponto de fusão; 
 
- Determinar a qualidade oxidativa das margarinas adicionadas 
de 1000 e 1500 ppm de extrato de noz-pecã; 1000 ppm de extrato de 
alecrim e, 100 ppm de BHT, através da determinação do índice de 
peróxido, extinção específica, índice de anidisina e análise de cor pelo 
período de 8 meses; 
 
- Determinar a qualidade microbiológica das margarinas 
estudadas através da análise de coliformes a 45oC. 
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1 Revisão Bibliográfica      
     
1.1 Lipídios 
 
Os lipídios são nutrientes importantes responsáveis pelo aporte 
de energia na dieta, exercem função na estrutura, composição e 
permeabilidade das membranas e paredes celulares e no isolamento e 
proteção dos órgãos internos do corpo. Além disso, possuem grande 
interesse econômico, como no caso do leite e das margarinas. Os 
lipídios abrangem um número muito vasto de substâncias e podem ser 
descritos como compostos encontrados nos organismos vivos, 
geralmente insolúveis em água, mas solúveis em solventes orgânicos. 
Todos os lipídios contêm carbono, hidrogênio e oxigênio, em algumas 
classes são encontrados fósforo, nitrogênio e às vezes, enxofre. São de 
origem animal, vegetal ou mesmo microbiana, de onde podem ser 
facilmente extraídos com solventes orgânicos (BOBBIO; BOBBIO, 
1989; ORDONEZ et al., 2007).  
Entre os lipídios estão os mono, di e triacilgliceróis, ácidos 
graxos, ceras, glicerofosfolipídios, fosfolipídios, esfingolipídios, 
cerebrosídeos, carotenóides, esteróides e vitaminas lipossolúveis 
(OETTERER et al., 2006).  
Os lipídios mais amplamente distribuídos na natureza são os 
óleos e gorduras, constituídos de 97 a 99% de triglicerídios. Os 
triglicerídios são constituídos de uma molécula de glicerol esterificada 
com ácidos graxos. Os ácidos graxos são formados por cadeias 
carbônicas alifáticas com grupos carboxílicos terminais. Possuem de 4 a 
22 carbonos (sendo mais comum com 18 carbonos), apresentam 
ligações saturadas e insaturadas e ocupam a maior parte da massa 
molecular do triglicerídio (SILVA, et al., 1999; COULTATE, 2004; 
SCRIMGEOUR, 2005; OETTERER et al., 2006; BLOCK; BARRERA-
ARELLANO, 2013). 
 
1.2 Reações de deterioração em lipídios 
 
As formas de deterioração de lipídios são a rancidez hidrolítica 
e oxidativa. A rancidez hidrolítica, muito comum durante o 
armazenamento de alimentos, é aquela na qual a fração lipídica presente 
é lentamente hidrolisada pela água à temperatura elevada ou por 
enzimas lipolíticas presentes nas sementes oleaginosas ou de origem 
microbiana em matérias primas ricas em ácidos graxos de cadeia curta 
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(ZAMORA et al., 1991; RAMALHO; JORGE, 2006; ORDÓNEZ et al., 
2007). Tipicamente, ácidos graxos contendo de quatro a dez carbonos, 
conferem reversão do sabor em alimentos que resulta em 
desenvolvimento do sabor de sabão (COULTATE, 2004). A rancidez 
oxidativa pode ser definida como o processo de adição de oxigênio ou 
remoção de hidrogênio ou elétrons, nos ácidos graxos insaturados, 
levando a formação de radicais livres. A reação de oxidação pode ser 
acelerada pelo calor, luz (fotoxidação), ionização, traços de metais 
(cobre e ferro), metaloproteínas e pela enzima lipoxigenase (SILVA et 
al., 1999; COULTATE, 2004; REDA; CARNEIRO, 2007). 
A oxidação lipídica produz mudanças indesejáveis na cor, sabor, 
odor, aroma e outros fatores de qualidade, tornando os alimentos 
impróprios para consumo e causa o sabor e odor de ranço que se 
desenvolve em óleos e gorduras oxidados. O valor nutricional do 
produto é comprometido, devido à degradação de vitaminas 
lipossolúveis e de ácidos graxos essenciais e a textura pode ser alterada 
como resultado de reações entre proteínas e produtos da oxidação 
lipídica (VALENZUELA; NIETO, 1996; ORDONEZ et al., 2007) 
A formação de compostos de odor e sabor desagradáveis 
decorrentes da oxidação dos lipídios nos alimentos é favorecida por 
diversos fatores, entre eles o primordial, que é a presença de oxigênio 
(OETTERER et al., 2006). Os mecanismos de ação da oxidação dos 
ácidos graxos em alimentos são diversos e extremamente complexos e 
estão relacionados com o tipo de estrutura lipídica e o meio onde o 
lipídio se encontra. O número e a natureza das insaturações presentes, o 
tipo de interface entre os lipídios e o oxigênio (fase lipídica contínua, 
dispersa ou em emulsão), a exposição a luz e ao calor, a presença de 
pró-oxidantes ou de antioxidantes, são fatores determinantes para a 
estabilidade oxidativa dos lipídios (FRANKEL et al., 1994). 
O grupamento éster, formado entre a carboxila do ácido graxo e a 
hidroxila do glicerol ou de outro álcoois, pertencem a classe de relativa 
reatividade das moléculas lipídicas, hidrolisando-se em ácidos graxos 
livres na maioria das vezes (OETTERER et al., 2006). Durante os 
estágios iniciais do processo de oxidação, hidroperóxidos são 
acumulados como os produtos primários, que posteriormente se rompem 
para formar moléculas oxigenadas de baixa massa molecular, como 
álcoois, aldeídos, ácidos graxos livres e cetonas, levando ao ranço. O 
acúmulo de hidroperóxidos é frequentemente monitorado utilizando a 
medida do índice de peróxido. Este índice, dienos conjugados e o índice 
de acidez, o qual mede a rancidez, são os mais frequentes índices de 
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determinação de qualidade durante a produção, armazenamento e venda 
de óleos (FARHOOSH et al., 2009; AL-BANDAK et al., 2011).  
 
1.2.1 Rancidez oxidativa 
 
1.2.1.1 Reações enzimáticas 
 
A oxidação lipídica pode ser catalisada pelas lipoxigenases, que 
são enzimas que catalisam a oxidação de ácidos graxos insaturados 
contendo o grupo 1-4 pentadieno para produzir os hidroperóxidos 
correspondentes, resultando na deterioração do óleo. Ácido 
eicosapentaenoico (EPA) e ácido docosahexaenoico (DHA) também 
podem ser oxidados pela lipoxigenase (ZAMORA et al., 1991; 
OETTERER et al., 2006; CHOE; MIN, 2009). No sistema vegetal 
ocorrem em várias partes da planta desempenhando diversas funções 
como: crescimento, reserva e proteção. Também são distribuídas em 
microorganismos e enzimas com atividade parecida e podem ser 
encontradas em tecidos animais. Os principais substratos para as 
enzimas lipoxigenases em plantas superiores são os ácidos linolênico e 
linoleico, que atuam conforme representado na Figura 1, sendo que estas 
enzimas não oxidam o ácido oleico (BATISTA et al., 2002; 
OETTERER et al., 2006).  
  
Figura 1 Esquema representativo da oxidação do ácido linoleico pela 
lipoxigenase. 
 
 
Fonte: Choe e Min (2009). 
 
A lipoxigenase é uma proteína ligada a um metal que possui um 
átomo de ferro no seu centro. Ela é ativada por seu produto e durante a 
oxidação o Fe+2 passa a Fe+3, há retirada do átomo de hidrogênio 
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metilênico do sistema 1-4 pentadieno do substrato e oxidação do átomo 
de hidrogênio a um próton. O radical pentadienil ligado à enzima é 
rearranjado em um sistema dieno conjugado, seguido da absorção de 
oxigênio. O radical peroxila formado é reduzido pela enzima, e após 
adição de um próton, o hidroperóxido é liberado. Estes hidroperóxidos 
produzidos são decompostos pela liase de hidroperóxidos com a 
formação de vários aldeídos que alteram o sabor (OETTERER et al., 
2006).  
1.2.1.2 Autoxidação 
 
A autoxidação é o principal mecanismo de rancidez oxidativa e 
ocorre quando o oxigênio atmosférico ou dissolvido na amostra reage 
com a dupla ligação e o respectivo carbono α-metilênico dentro da 
cadeia hidrocarbonada do ácido graxo presente em óleos e gorduras, 
levando a formação de hidroperóxidos. Mesmo os hidroperóxidos sendo 
mais estáveis que as espécies radicalares, eles ainda são agentes 
oxidantes fracos que se decompõem a radicais peroxil (LOO*) e alcoxil 
(LO*), levando assim a formação de produtos secundários da oxidação 
como, aldeídos, cetonas, álcoois, ácidos e lactonas. Os produtos 
secundários da oxidação são responsáveis por prejudicar o gosto, sabor, 
textura em alimentos e por reações em tecidos biológicos e no corpo 
humano (VALENZUELA; NIETO, 1996; KAMAL-ELDIN et al., 2003; 
SCHAICH, 2005; OETTERER et al., 2006). 
A sequência de reações inter-relacionadas envolvidas no 
processo de autoxidação são a iniciação, propagação e terminação. Na 
etapa de iniciação ocorre a formação dos radicais livres do ácido graxo 
devido à retirada de um hidrogênio do carbono alílico na molécula do 
ácido graxo, em condições favorecidas por luz e calor. Existe um 
período de indução inicial, em que se atinge um determinado nível de 
concentração de radicais livres. Na propagação os radicais livres que são 
prontamente susceptíveis ao ataque do oxigênio atmosférico, são 
convertidos em outros radicais, surgindo os produtos primários de 
oxidação (peróxidos e hidroperóxidos) cuja estrutura depende da 
natureza dos ácidos graxos presentes. Os radicais livres formados atuam 
como propagadores da reação, resultando em um processo 
autocatalítico. Na terminação, etapa final que ocorre simultaneamente 
com a propagação, dois radicais combinam-se, com a formação de 
produtos estáveis (produtos secundários de oxidação) obtidos por cisão e 
rearranjo dos peróxidos (epóxidos, compostos voláteis e não voláteis) 
(RAMALHO; JORGE, 2006; ORDÓNEZ et al., 2007). O esquema geral 
do mecanismo de oxidação lipídica pode ser observado na Figura 2. 
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Figura 2 Esquema geral do mecanismo da oxidação lipídica. 
 
Fonte: Farmer et al. (1942); Ramalho e Jorge (2006). 
 
A reação de autoxidação em alimentos é autocatalítica e as 
reações se processam a velocidade aceleradas a medida que a oxidação 
prossegue. A velocidade de oxidação do alimento ou da substância é 
afetada pela composição em ácidos graxos, pelo grau de instauração, 
pela presença e atividade de pró e antioxidantes, pela pressão parcial de 
hidrogênio, pela natureza da superfície exposta ao oxigênio, pelas 
condições de armazenamento, como temperatura, luz e umidade, e pelo 
aporte energético geral. O efeito destes fatores pode ser minimizado 
basicamente com refrigeração, acondicionamento e armazenamento 
corretos, embora as reações não cheguem a deter-se por completo, pois 
requerem uma energia de ativação reduzida (OETTERER et al., 2006; 
RAMALHO; JORGE, 2006). 
 
1.2.1.3 Fotoxidação 
 
A constatação de que diferentes hidroperóxidos são produzidos 
quando a luz e certas moléculas sensibilizadoras estão presentes e de 
que o oxigênio singlete (elétrons emparelhados no mesmo orbital e com 
spin opostos) é uma espécie muito mais reativa do que o oxigênio no 
estado estacionário ou basal (oxigênio triplete, dois elétrons livres em 
orbitais separados com o mesmo sentido de rotação) levou a formulação 
do mecanismo de fotoxidação como rota alternativa para a produção de 
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hidroperóxidos. O arranjo de elétrons do oxigênio triplete não permite 
uma reação direta com as moléculas de lipídios, como ocorre no caso do 
oxigênio singlete. O oxigênio singlete pode ser gerado pela interação de 
luz, fotosensibilizadores e oxigênio. Diferencia-se da autoxidação pela 
presença de moléculas de oxigênio de configuração eletrônica nos níveis 
de energia dos orbitais moleculares (HO; SHAHIDI, 2005; SCHAICH, 
2005; OETTERER et al., 2006).  
O mecanismo de fotoxidação de gorduras insaturadas é 
promovido essencialmente pela radiação UV em presença de 
sensibilizadores (como por exemplo a clorofila, mioglobina, 
hemoglobina, grupos porfirina, riboflavina entre outros), que sob 
influência da luz transformam o oxigênio normal (triplete) em um 
oxigênio no estado singlete. O processo envolve reações radicalares, 
cujo resultado é a formação de hidroperóxidos diferentes dos que se 
observam na ausência da luz e de sensibilizadores, e que por degradação 
posterior originam aldeídos, álcoois e hidrocarbonetos. A velocidade da 
reação não é afetada por sequestradores ou bloqueadores de radicais 
peroxilo e é inibida pelos carotenos, pois atuam inibindo a reação por 
um mecanismo de transferência de elétrons (SILVA et al., 1999; 
OETTERER et al., 2006). 
 
1.3 Antioxidantes 
 
Antioxidantes são moléculas orgânicas de origem sintética ou 
natural que podem evitar ou retardar o desenvolvimento ou progresso da 
rancidez oxidativa. Várias pesquisas têm sido realizadas com o uso de 
antioxidantes. Antioxidantes sintéticos têm sido motivo de preocupação 
durante as duas últimas décadas devido a efeitos deletérios e 
potencialmente perigosos observados em alguns destes 
(VALENZUELA; NIETO, 1996).  
Os antioxidantes estão naturalmente presentes nos alimentos ou 
podem ser adicionados ou formados durante o processamento. 
Antioxidantes em alimentos devem ser razoáveis no preço, não tóxicos, 
estáveis, efetivos a baixas concentrações e não devem alterar sabor, 
odor, cor e textura. Os efeitos dos antioxidantes na oxidação dos 
alimentos são dependentes de sua concentração, polaridades e presença 
de outros antioxidantes (ORDONEZ et al., 2007; CHOE; MIN, 2009). 
De acordo com o mecanismo de ação, os antioxidantes podem 
ser classificados em primários e secundários (WANASUNDARA; 
SHAHIDI, 2005) e de acordo com a sua origem, os antioxidantes podem 
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ser classificados em sintéticos ou naturais (VALENZUELA; NIETO, 
1996; RAMALHO; JORGE, 2006).  
Os antioxidantes primários, também chamados de Tipo 1, em 
função da natureza química destas moléculas, podem atuar como 
doadores de hidrogênio aos radicais livres e atrasar ou inibir a fase de 
iniciação ou interromper a fase de propagação da autoxidação. Dessa 
forma o átomo de hidrogênio do antioxidante é abstraído pelos radicais 
livres com maior facilidade do que os hidrogênios alílicos das moléculas 
insaturadas, formando assim espécies inativas para a reação em cadeia e 
um radical inerte procedente do antioxidante (WANASUNDARA; 
SHAHIDI, 2005), conforme mostrado na Figura 3.  
 
Figura 3 Mecanismo de um antioxidante primário, simbolizado por 
AH. 
 
ROO˙ + AH → ROOH + A˙ 
R˙ + AH → RH + A˙ 
ROO˙ + A˙ → ROOA 
RO˙ + AH → ROH + A˙ 
RO˙ + A˙ → ROA 
A˙ + A˙ → AA 
 
Fonte: Wanasundara e Shahidi (2005). 
 
Os antioxidantes primários mais utilizados são os derivados 
orto e para dos compostos fenólicos, já que, devido a localização do 
elétron entre duas formas de ressonância, constituem radicais livres 
relativamente estáveis. Os que se utilizam com mais frequência são 
ésteres de ácido gálico (galato de propila), terc butil hidroquinona 
(TBHQ), butilhidroxianisol (BHA) e butilhidroxitolueno (BHT) 
(ORDÓNEZ et al., 2007).  
Antioxidantes secundários são também chamados de 
preventivos ou Tipo 2. A grande diferença destes em relação aos 
primários é que os secundários não convertem radicais livres em 
moléculas estáveis. Eles atuam como quelantes de metais, exemplo 
EDTA (ácido etilenodiaminotetracético) e ácido cítrico, provendo 
hidrogênio para os antioxidantes primários, decompondo hidroperóxidos 
em espécies não radicais, desativando o oxigênio singlete, absorvendo 
radiação ultravioleta ou removendo o oxigênio. Dentre os antioxidantes 
secundários, os sinergistas são substâncias com pouca ou nenhuma 
atividade podendo aumentar a ação dos antioxidantes primários quando 
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usados em combinação adequada. Os agentes quelantes/sequestrantes 
complexam íons metálicos, principalmente cobre e ferro, responsáveis 
por catalisar a oxidação lipídica, através da ação de um par de elétrons 
não compartilhado na sua estrutura molecular. Os removedores de 
oxigênio através de reações químicas estáveis agem tornando as 
moléculas de oxigênio, indisponíveis para atuarem como propagadores 
da autoxidação (WANASUNDARA; SHAHIDI, 2005; ORDÓNEZ et 
al., 2007). 
 
1.3.1 Antioxidantes sintéticos 
 
Os antioxidantes sintéticos são amplamente aplicados em 
produtos farmacêuticos, cosméticos, alimentação humana e animal. Os 
mais populares são os que possuem uma estrutura fenólica. A presença 
de um anel conjugado e grupos hidroxilas permite estabilizar radicais 
livres. A estrutura fenólica destes compostos permite a doação de um 
hidrogênio a um radical livre, regenerando, assim, a molécula do 
acilglicerol e interrompendo o mecanismo de oxidação por radicais 
livres. Dessa maneira, os derivados fenólicos transformam-se em 
radicais livres. Entretanto, estes radicais podem se estabilizar sem 
promover ou propagar reações de oxidação. Os antioxidantes sintéticos 
mais utilizados na indústria de alimentos são butilhidroxianisol (BHA), 
butilhidroxitolueno (BHT), propil galato (PG) e terc butil hidroquinona 
(TBHQ) (VALENZUELA; NIETO, 1996; RAMALHO; JORGE, 2006), 
cujas estruturas estão apresentadas na Figura 4.  
 
Figura 4 Estrutura fenólica dos antioxidantes sintéticos. 
 
 
 
Fonte: Wanasundara e Shahidi (2005). 
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Existem alguns problemas relativos a segurança e toxicidade 
destes antioxidantes, relacionados com o metabolismo e possível 
absorção e acúmulo nos tecidos e organismo (ABDALLA; ROOZEN, 
1999; RAMALHO; JORGE, 2006). A substituição dos antioxidantes 
sintéticos por substâncias naturais e seguras tem sido defendida cada vez 
mais na indústria de alimentos. Esta tendência tem sido imposta pela 
preferência mundial dos consumidores para o uso de antioxidantes 
naturais, que podem existir inerentemente nos alimentos ou ser 
adicionados intencionalmente durante o processamento (KIOKIAS et 
al., 2009).  
 
1.3.2 Antioxidantes naturais 
 
Entre os antioxidantes naturais mais utilizados industrialmente 
estão o ácido ascórbico e seus derivados, carotenóides, tocoferóis, 
tocotrienóis e compostos fenólicos de extratos de diversas fontes 
vegetais (WANASUNDARA; SHAHIDI, 2005). 
Os compostos fenólicos de origem natural, presentes em 
extratos de diversas fontes vegetais, pertencem a uma classe de 
compostos que inclui uma grande diversidade de estruturas, simples e 
complexas, possuem um anel aromático no qual um hidrogênio é 
substituído por um grupamento hidroxila e/ou seus derivados funcionais 
tais como ésteres, metoxilas, glicosídeos entre outros. A maior parte dos 
compostos fenólicos não é encontrada no estado livre na natureza, mas 
sob a forma de ésteres ou de heterosídeos (forma conjugada com 
açúcares). Eles são muito reativos quimicamente, sendo facilmente 
oxidáveis. Possuem propriedade de complexação de metais e por serem 
aromáticos, apresentam intensa absorção na região do ultravioleta (UV) 
(CARVALHO; GOSMANN; SCHENKEL, 2007). 
Os antioxidantes fenólicos funcionam como sequestradores de 
radicais e, algumas vezes, como quelantes de metais, agindo tanto na 
etapa de iniciação como na propagação do processo oxidativo. Os 
produtos intermediários formados pela ação destes antioxidantes são 
relativamente estáveis, devido à ressonância do anel aromático 
(RAMALHO; JORGE, 2006). 
Como classes de compostos fenólicos em plantas podem ser 
citados: fenólicos simples, benzoquinonas, ácidos hidroxibenzóicos, 
acetofenonas, ácidos fenilacéticos, ácidos hidroxicinâmicos, 
fenilpropanoides, (cumarinas, isocumarinas, cromonas), naftoquinonas, 
xantonas, estilbenos, antraquinonas, flavonóides, isoflavonóides, 
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lignanas, neolignanas, diflavonóides, ligninas e taninos condensados 
(proantocianidinas) (BALASUNDRAM et al., 2006).  
Os tocoferóis por serem um dos melhores antioxidantes naturais 
são amplamente aplicados para inibir a oxidação dos óleos e gorduras 
comestíveis, prevenindo a oxidação dos ácidos graxos insaturados. Eles 
possuem estruturas químicas derivadas do anel cromanol, substituídas 
por um grupamento hidroxila e por um, dois ou três grupos metílicos no 
anel fenólico. Os tocoferóis e tocotrienóis estão presentes de forma 
natural na maioria dos óleos vegetais, a maior fonte natural dos 
tocoferóis é o óleo de soja, mas também aparecem em alguns tipos de 
pescado e atualmente são fabricados por síntese. Já tocotrienóis estão 
presentes em óleo de palma, óleo de farelo de arroz, cereais e legumes. 
Tocoferóis e tocotrienóis são definidos segundo a localização dos 
grupos metila no anel, sendo chamados de: α, β, γ, δ. Na Figura 5 podem 
ser visualizadas as suas estruturas. Em geral, tocotrienóis têm atividade 
maior na oxidação lipídica. A atividade antioxidante dos tocoferóis é 
principalmente devida à capacidade de doar seus hidrogênios fenólicos 
aos radicais livres lipídicos interrompendo a propagação em cadeia, o 
que depende da temperatura. Tocóis são solúveis em óleos vegetais, mas 
não em água e são utilizados em alimentos com deficiência de 
antioxidantes naturais, como gorduras animais (SHAHIDI; ZHONG, 
2005; WANASUNDARA; SHAHIDI, 2005; RAMALHO; JORGE, 
2006). 
 
Figura 5 Estrutura química dos tocoferóis e tocotrienóis. 
 
 
Fonte: Laguerre et al. (2007). 
 
Para a identificação e isolamento de compostos bioativos em 
fontes naturais (como frutas, sementes e especiarias) é necessária a 
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realização da extração com solventes de polaridades diferentes, devido a 
diferenças na polaridade (mais ou menos polares ou apolares) destes 
compostos antioxidantes.  Etanol e água são amplamente utilizados, 
devido a segurança e abundância, e solventes apolares são os mais 
empregados para remoção de polifenóis. As pesquisas enfocam essas 
extrações com o objetivo de comparar seus resultados e encontrar a 
melhor alternativa para sua aplicação em alimentos (MOURE et al., 
2001; ANDREO; JORGE, 2006).   
 
1.3.2.1 Extrato de alecrim 
 
A planta medicinal mais empregada como antioxidante na 
indústria alimentícia é o alecrim (Rosmarinus officinallis), que pertence 
a família da hortelã, seu efeito antioxidante é uma propriedade adicional 
ao sabor e ao aroma característicos que proporciona ao alimento. As 
folhas frescas e secas do alecrim, usadas com frequência na cozinha 
tradicional mediterrânea contém uma série de compostos 
biologicamente ativos, onde se retiram os extratos alcoólicos, que são 
utilizados depois da evaporação do álcool. Possui gosto amargo, 
adstringente, que complementa uma grande variedade de alimentos. São 
constituídos por pelo menos 45 compostos fenólicos com propriedades 
antioxidantes, dos quais os mais importantes são o carnosol, o ácido 
carnósico, o ácido rosmarínico, o ácido caféico, o rosmadial, o ácido 12-
metoxicarnósico e o epi e iso-rosmanol (FRANKEL et al., 1996; 
ORDONEZ et al., 2007; ERKAN et al., 2008; JUSTO et al., 2008; 
BUBONJA-SONJE et al., 2011; JIANG et al., 2011). 
O extrato possui uma longa lista de atribuições referentes aos 
seus usos medicinais, entre elas propriedades antibacterianas e 
antioxidantes. É conhecido por ser um agente quimiopreventivo eficaz, 
antimutagênico e tem demonstrado não ser tóxico nos modelos animais 
(OLUWATUYI et al., 2004). Devido a natureza lipofílica do extrato, 
este pode ser facilmente utilizado em óleos e gorduras para prevenir a 
oxidação (AZIZKHANI; ZANDI, 2010). O ácido carnósico é um 
antioxidante lipofílico que elimina o oxigênio singlete, radicais hidroxila 
e radicais peroxila, evitando assim a peroxidação lipídica e a ruptura de 
membranas biológicas (BABOVIC et al., 2010).  
Os teores de fenólicos totais podem apresentar variações em 
relação as diferentes amostras e aos diferentes métodos de extração 
(ERKAN et al., 2008; JUSTO et al., 2008), e assim influenciar 
diretamente na atividade antioxidante dos extratos (TERPINC et al., 
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2009), podendo variar de 10 mg GAE/g (GIBIS; WEISS, 2012) até 450 
mg GAE/g de acordo com Bubonja-Songe et al. (2011). O mesmo 
ocorre para teores de taninos condensados, que diferem em relação a 
fase de maturação e a parte da planta (YOSR et al., 2013). Ensaios de 
atividade antioxidante também apresentam grandes variações, como no 
caso do ABTS, podendo ser encontrados valores entre 1,9 ± 0,29 mmol 
TEAC/g (GIBIS e WEISS, 2012) e 352 ± 28 mmol TEAC/g (JUSTO et 
al., 2008). Para a análise de DPPH, valores próximos a 90 mmol 
TEAC/g podem ser encontrados (JUSTO et al., 2008; MAIRUTTI el al., 
2008).  
Sebranek et al. (2005) reportaram proteção significativa da cor e 
frescor em salsicha de carne de porco adicionada de extrato de alecrim. 
O extrato de alecrim mostrou ser efetivo também na proteção da 
oxidação do óleo de amendoim (CHU e HSU, 1999) e mostrou a melhor 
atividade antioxidante na proteção do óleo de girassol armazenado a 60 
°C, quando comparado ao α-tocoferol, ácido cítrico e palmitato de 
ascorbila (HRAS et al., 2000). O uso do extrato reduziu 
significativamente a oxidação lipídica em patês de fígado (DOOLAEGE 
et al., 2012), reduziu a oxidação em salmão marinho congelado durante 
o armazenamento (TIRONI et al., 2010) e promoveu proteção em pães 
com molho de óleo, alho e salsa (FRUTOS; HERNANDEZ-HERRERO, 
2005). 
As pesquisas realizadas com extrato de alecrim indicam que o 
mesmo tem potencial para ser adicionado a alimentos como um 
antioxidante natural, sem alterações de sabor mensuráveis pelos 
consumidores. Além disso, o efeito sinérgico oferece a possibilidade de 
utilizar extrato de alecrim e conhecidos antioxidantes comerciais 
(exemplo BHT) como misturas, baixando assim a quantidade de 
antioxidante sintético para ser adicionado e reduzindo ou eliminando a 
possibilidade de toxicidade (BASAGA et al., 1997).  
Em termos legislativos, na União Européia o extrato de alecrim 
teve seu uso aprovado, como aditivo alimentar, função de antioxidante, 
em 8 de Abril de 2011 mediante o Regulamento de Execução (EU) n° 
344/2011 da Comissão. No The International Numbering System for 
Food Additives (INS), o extrato de alecrim aparece como um aditivo 
com finalidade antioxidante na respectiva denominação internacional 
INS n° 392. O alecrim não consta na lista, atualizada em 2012, relativa a 
aditivos permitidos em alimentos do Codex General Standard for Food 
Additives (Codex Alimentarius, 2013). Na legislação brasileira não foi 
encontrada nenhum especificação a respeito do uso do extrato de 
alecrim nos alimentos.  
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1.3.2.2 Extrato de noz-pecã [Carya illinoinensis (Wangenh.) 
C. Koch] 
 
O processamento da noz-pecã resulta em um volume 
aproximado de 40 a 50% de casca residual (WORLEY, 1994), sendo 
que no Brasil a comercialização é feita para o preparo de chá. A casca é 
rica em compostos fenólicos e taninos, que são responsáveis pela 
adstringência do chá, sendo assim esta casca pode constituir uma fonte 
alternativa de compostos capazes de agir como antioxidantes 
(VILLARREAL-LOZOYA et al., 2007). A noz-pecã tem sido 
classificada entre os alimentos com o maior conteúdo de fenólicos e 
atividade antioxidante (WU et al., 2004).  
Prado e colaboradores (2009b) reportaram que infusões de 
casca de noz-pecã apresentaram alto conteúdo de fenólicos totais e 
taninos condensados, assim como elevada atividade antioxidante. Os 
mesmos autores (2009c) obtiveram a torta da casca de noz-pecã e 
submeteram-na a extrações sequenciais com acetona, álcool e água. A 
fração obtida com acetona apresentou o maior conteúdo de fenólicos 
totais e taninos condensados, assim como alta atividade antioxidante. 
Em outro estudo, os mesmos autores (2009a) realizaram extração 
sequencial da casca de noz-pecã com éter, acetona, álcool e água. A 
fração alcoólica apresentou os maiores teores de fenólicos totais e 
taninos condensandos, assim como maior atividade antioxidante, através 
dos métodos de ABTS e DPPH.  
Estudos in vivo demostram as propriedades do extrato aquoso 
da casca de noz-pecã para prevenir o dano oxidativo induzido pela 
exposição à fumaça de cigarro e os efeitos deletérios do etanol no fígado 
indicando propriedades antioxidantes e hepatoprotetora em ratos 
(MÜLLER et al., 2011; RECKZIEGEL et al., 2011). 
Mais recentemente, Prado e colaboradores (2013), realizaram 
análises de composição centesimal, cor, fenólicos totais, taninos 
condensados, atividade antioxidante e espectroscopia de infravermelho 
em diferentes variedades e safras de casca de noz-pecã, assim como do 
extrato seguido de atomização em Spray Dryer. Altos níveis de 
fenólicos totais e taninos condensados foram encontrados, os quais 
resistiram às altas temperaturas da atomização. Em outro estudo, 
segundo Prado e colaboradores (2014), micropartículas contendo extrato 
de casca de noz-pecã foram obtidas por atomização em Spray Dryer e 
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adicionadas em óleo de soja, estas aumentaram a estabilidade oxidativa 
em relação ao índice de peróxidos. 
Prado e colaboradores (2013) avaliaram o efeito do processo de 
extração (infusão, infusão seguida de atomização em Spray Dryer, 
extração etanólica e extração supercrítica) sobre o teor e o perfil de 
compostos fenólicos, a atividade antioxidante (ABTS e DPPH) e, a 
atividade antimicrobianados extratos. A infusão e a extração alcoólica 
apresentaram conteúdo de compostos fenólicos totais e taninos 
condensados e a atividade antioxidante (ABTS e DPPH) 
significativamente superiores à extração supercrítica.  O processo de 
atomização em Spray Dryer do extrato obtido através de infusão 
concentrou significativamente as amostras, acentuando a atividade 
antioxidante avaliada in vitro. Os extratos obtidos através de infusão e 
extração alcoólica mostraram-se eficientes na inibição do crescimento 
da Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus, Vibrio 
parahaemolyticus e Bacillus cereus, indicando que os mesmos 
apresentaram atividade antimicrobiana e bactericida para estes micro-
organismos de interesse em alimentos. 
La Rosa e colaboradores (2011), também reportam elevadas 
quantidades de compostos fenólicos em pecãs, principalmente taninos 
condensados e hidrolisáveis, mas também flavonóides monoméricos e 
ácidos hidroxibenzóicos, sendo que todos conferem as nozes pecãs alta 
atividade sequestrante de radicais livres. A concentração de compostos 
fenólicos e atividade antioxidante foram maiores nas cascas do que nas 
amêndoas, e estas foram influenciadas pela região nas quais foram 
cultivadas. 
 
1.4 Sistemas lipídicos 
 
Uma emulsão é uma dispersão de um líquido em outro, onde 
cada líquido é imiscível ou fracamente miscível (usualmente óleo e 
água). Elas são obtidas por cisalhamento de fluidos imiscíveis até 
fragmentação de uma fase sobre a outra, formando gotículas pequenas e 
esféricas. Nos alimentos, geralmente o tamanho destas partículas está 
entre 0,1 e 100 µm. Podem ser diluídas ou concentradas e exibem 
propriedades e dinâmicas internas diferentes. Emulsões são 
caracterizadas em relação a localização das fases nos sistemas, portanto 
podem ser do tipo óleo em água (o/a), onde gotículas de óleo estão 
dispersas em água e água em óleo (a/o), cujas gotículas de água 
encontram-se dispersas em óleo, conforme mostrado na Figura 6. O tipo 
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da emulsão é determinado principalmente pela razão óleo e água; sendo 
assim, é possível obter inversão de fase alterando esta razão (VAN 
NIEUWENHUYZEN; SZUHAJ, 1998; MCCLEMENTS; DECKER, 
2000; MCCLEMENTS, 2003; CAPEK, 2004; SAHIN; SUMNU, 2006).  
 
Figura 6 Tipos de emulsão, óleo em água e água em óleo. 
 
 
Fonte: Van Nieuwenhuyzen e Szuhaj (1998). 
 
O tamanho da gotícula na emulsão é dependente das condições 
de homogeneização. A homogeneização é realizada com equipamentos 
específicos como: homogeneizador, agitador de alta velocidade, válvula 
homogeneizadora de alta pressão e homogeneizador ultrassônico. 
Emulsões produzidas apenas por forças de cisalhamento a pressão 
atmosférica possuem um tamanho de gotícula significativamente maior 
do que emulsões produzidas com aumento de pressão. O tamanho da 
gotícula determina quanto o lipídio está disponível para cristalizar em 
uma área específica. Quanto menor o tamanho da gotícula, menor é o 
tamanho do cristal formado na fase oleosa, aumentando a estabilidade 
da emulsão. Se o tamanho da gotícula é pequeno e uniforme, então a 
cristalização é mais provável de acontecer de forma homogênea, porque 
a gordura será o local da nucleação (ROUSSEAU, 2000; COUPLAND, 
2002; MCCLEMENTS, 2003).  
No entanto, se a gotícula tornar-se pequena demais, os 
cristais de gordura podem quebrar a interface, causando instabilidade 
através da coalescência. Encontrar um tamanho de gotícula que permita 
a cristalização de gordura, mas que os cristais não quebrem através da 
interface causando instabilidade, é um atributo desejável e está 
diretamente relacionada com a condição do processo de homogeinização 
(ROUSSEAU, 2000). 
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Emulsões são sistemas termodinamicamente instáveis porque 
existe a energia livre necessária para aumentar a área de superfície entre 
as fases óleo e água e porque o óleo e a água possuem 
densidades diferentes. A instabilidade das emulsões depende do 
conteúdo de gorduras, o tipo e razão de emulsificante, a viscosidade da 
fase contínua, o volume da fração na fase dispersa, a distribuição do 
tamanho de partícula e a temperatura (BELHAJ et al., 2010).  
Emulsões tendem a separar-se em um sistema que consiste 
de uma camada de óleo (baixa densidade) sobre uma camada de água 
(maior densidade), um sistema em que a área de contato entre o óleo e a 
agua é minimizada.  Para formar emulsões que sejam cineticamente 
estáveis por um razoável período de tempo (algumas semanas, meses ou 
anos, substâncias químicas conhecidas como emulsificantes devem ser 
adicionadas antes da homogeneização (DALGLEISH, 1997; 
MCCLEMENTS; DECKER, 2000; CAPEK, 2004). 
A estabilização das gotículas pode ser alcançada através da 
estabilização eletrostática, onde emulsificantes, com parte hidrofílica e 
lipofílica em cada molécula, se concentram na interface e reduzem a 
tensão interfacial. Através da estabilização por partícula sólidas na 
forma de cristais de gordura (em alimentos como manteiga e margarina) 
e também através da estabilização estérica (onde emulsionantes 
aniônicos e polímeros solúveis, como proteínas, reduzem a tensão 
interfacial). Além da estabilização estérica, polímeros como amidos e 
hidrocolóides com propriedade gelificante aumentam a viscosidade da 
emulsão. Com isso a coalescência dos agregados e creaming das gotas 
são retardados, aumentando a estabilidade destas dispersões (VAN 
NIEUWENHUYZEN; SZUHAJ, 1998; PATINO; NIÑO, 1999).  Na 
Figura 7, os princípios da estabilização de emulsões esta representado. 
 
Figura 7 Princípios da estabilização de emulsões. 
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Fonte: Van Nieuwenhuyzen e Szuhaj (1998). 
 
A velocidade de separação de fases em uma emulsão pode ser 
representada pela equação da Lei de Stokes (Equação 1), 
 
V= 2r2 (D1-D2) g / 9 n  (1) 
 
Onde:  
V = velocidade de sedimentação das partículas dispersas;  
r = raios das partículas;  
D1 = densidade da fase dispersa;  
D2 = densidade da fase dispersante;  
g = aceleração da gravidade;  
n = viscosidade da fase dispersante.  
 
Como pode ser observado na Equação 1, a velocidade de 
separação de fases é maior quanto maiores forem as gotículas da fase 
interna, quanto maior for a diferença de densidade entre as duas fases e 
quanto menor for a viscosidade da fase externa (ATTWOOD, 2006). 
Devido a instabilidade das emulsões, após algum tempo, 
qualquer emulsão irá colapsar em duas fases, na tentativa de diminuir a 
energia livre (ΔG). Existem 5 mecanismos que contribuem para a 
instabilidade das emulsões: ‘creaming’, floculação, ‘Amadurecimento 
de Ostwald’, coalescência e inversão de fase (ROUSSEAU, 2000). O 
´creaming´ (ou assentamento) ocorre devido às diferenças de densidade 
entre as duas fases sob influência da gravidade o que leva a separação de 
fases (BEYDOUN et al., 1998). A floculação é melhor descrita como a 
agregação de partículas devido às forças fracas atrativas entre os 
colóides, depende da energia de interação em função da distância entre 
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as partículas. A energia de interação é uma combinação de forças 
atrativas e repulsivas. Em emulsões, forças de atração são dependentes 
de forças de Van der Waals enquanto a repulsão é devido aos 
surfactantes na interface. Durante a floculação as partículas mantêm sua 
integridade estrutural. Durante a coalescência, duas gotículas irão 
formar uma gotícula maior; para ocorrer, uma energia inicial deve ser 
superada e, após ocorre rapidamente. Coalescência parcial pode levar a 
inversão de fase onde uma emulsão óleo em água se torna água em óleo, 
como durante a agitação da manteiga (ROUSSEAU, 2000). No 
‘amadurecimento de Ostwald’ há o crescimento de gotas maiores à custa 
de menores e está relacionado com diferença de solubilidade entre as 
gotas pequenas e grandes (DICKINSON et al., 1999). Os diferentes 
processos que podem levar ao colapso de emulsões são apresentados na 
Figura 8.  
 
Figura 8 Diferentes processos que podem levar ao colapso de 
emulsões. 
 
 
 
Fonte: McClements (2003). 
 
1.5 Margarinas 
 
Na metade do século XIX, surgiu um desenvolvimento em 
métodos de preparação de alimentos, o que levou a novos produtos e a 
consequente industrialização. Na Europa, a Nestlé produziu leite em pó 
e leite condensado, e Oetker inventou e lançou o fermento em pó, no 
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final do século XIX. Em 1860, o imperador francês, Napoleão III 
ofereceu uma recompensa a quem conseguisse encontrar um substituto 
satisfatório e mais barato para a manteiga, esta precisava estar 
disponível em grande quantidade e a um baixo custo (BOCKISCH, 
1998), visando atender a escassez de manteiga causada pelo aumento da 
população urbana durante a revolução industrial (CHRYSAN, 2005) e 
para nutrir o seu exército. No ano de 1869, o químico Hippolyte Mège-
Mouriés inventou e patenteou uma substância a que chamou 
oleomargarina (mais tarde margarina), que preparou com sebo de vaca, à 
qual extraía a porção líquida sob pressão e depois deixando-a solidificar; 
em combinação com butirina e água resultando em um substituto para a 
manteiga, com sabor similar (BOCKISCH, 1998).  
O processo original foi concebido para imitar a produção de 
gordura de manteiga. Sebo fresco foi submetido a um processamento a 
baixas temperaturas com o suco gástrico artificial e lentamente 
arrefecida até aproximadamente 26 ºC para cristalizar parcialmente a 
gordura. A oleína, uma fração amarela semilíquida, foi então dispersa 
em leite desnatado, juntamente com o tecido do úbere da vaca. A 
emulsão foi agitada durante várias horas e água fria foi adicionada à 
batedeira, fazendo com que a gordura se solidificasse. A água foi 
drenada, e a massa granular que permaneceu foi amassada e salgada. 
Durante o século XIX, algumas margarinas foram preparadas a partir de 
banha ou sebo de boi não fraccionada, onde óleos tais como de sementes 
de algodão ou de amendoim também foram adicionados para reduzir o 
ponto de fusão da mistura. No início de 1900, cerca de 100% das 
margarinas de óleos vegetais, foram formuladas com óleo de coco e 
palmiste (CHRYSAN, 2005). O nome usado para o novo produto, 
margarina, é derivado da palavra grega para pérola, ‘margarites’ 
(BOCKISCH, 1998).  
A margarina, desde a sua invenção, tem passado por sucessivas 
mudanças, tanto em seu processo de fabricação quanto em sua 
formulação, buscando melhorias em sabor e aroma, em estabilidade 
durante o seu armazenamento, em propriedades físicas, como também 
em satisfazer as novas exigências nutricionais e dietéticas que se 
impõem (BOCKISCH, 1998). Além de fonte de óleos e gorduras, a 
margarina também é fonte de vitamina A, cuja adição é obrigatória, e de 
vitamina E, presente naturalmente em óleos vegetais, e podem ser 
enriquecidas com outras vitaminas e minerais (CHRYSAN, 2005).  
Desde o início, a margarina tem sido desenvolvida como uma 
gordura sob medida. Suas propriedades podem ser ajustadas de acordo 
com a demanda, seja para panificação ou cozinha. Isto é diretamente 
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refletido na quantidade que este produto é produzido por ano. Na 
Europa, essa quantidade individual de cada país reflete em seus hábitos 
alimentares. No sul da Europa, o consumo de óleos é maior que o de 
gorduras emulsionadas. Na Itália e Espanha, o consumo é de menos de 
1,5 kg por pessoa por ano. Na Holanda e Dinamarca, grande quantidade 
de margarina é consumida, este último possui o maior consumo per 
capita da Europa, norte americanos consumem 5,5 kg por pessoa por 
ano, de acordo com dados de 1995. No Brasil, o consumo gira em torno 
de 2,1kg per capita por ano (BOCKISCH, 1998). 
De acordo com o Ministério da Agricultura e do Abastecimento, 
Portaria nº 372, de 04 de setembro de 1997, entende-se por margarina o 
produto gorduroso em emulsão estável com leite ou seus constituintes 
ou derivados, e outros ingredientes, destinados à alimentação humana 
com cheiro e sabor característico. A gordura láctea, quando presente não 
deverá exceder a 3% m/m do teor de lipídios totais (BRASIL, 1997).  
Dentre os constituintes obrigatórios, está o leite, seus 
constituintes ou derivados, óleos e/ou gorduras de origem animal e/ou 
vegetal e água. Dentre os ingredientes opcionais, podem ser citados: 
culturas de fermentação, gema de ovo, sal (cloreto de sódio), amidos 
e/ou amidos modificados, açúcares e/ou glicídios (exceto poliálcoois), 
proteínas comestíveis (vegetais e/ou animais), maltodextrina, vitaminas 
A em quantidade mínima de 1500 UI por 100g de produtos e de no 
máximo de 5000 UI por 100g de produto, vitaminas e/ou sais minerais 
e/ou de outros nutrientes (BRASIL, 1997). Os teores de cada 
constituinte são definidos através das condições de processamento e de 
testes de preferência com consumidores (CHRYSAN, 2005).  
 A fase lipídica representa o maior custo do produto e por isso é 
considerado o principal constituinte (DORSA, 2004). A escolha da 
gordura segue três critérios, a escolha de certas propriedades físicas, a 
presença de alegações na embalagem e considerações nutricionais e 
fisiológicas (BOCKISCH, 1998). A adição de certo percentual de óleo 
vegetal à gordura que irá compor a margarina tem por função: diminuir 
os custos, aumentar a untabilidade e diminuir o teor de gordura. Os 
óleos mais usados são o de algodão, milho e palma por serem mais 
saturados (DORSA, 2004).  
A hidrogenação de gorduras é a reação química que consiste na 
incorporação de hidrogênio a ligação dupla dos ácidos graxos 
insaturados, esta reação é de grande importância na indústria, pois 
permite a conversão de óleos em gorduras plásticas utilizáveis na 
indústria de margarinas, mas que podem levar a formação de ácidos 
graxos trans. Estas são amplamente utilizadas na produção de 
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margarinas de menor custo e para uso em restaurantes (SKEAFF, 2009). 
As novas tecnologias requeridas para o desenvolvimento de alternativas 
de gorduras zero trans são relativamente caras, o que pode resultar em 
altos preços do produto final (KODALI, 2005). As principais 
preocupações com os efeitos dos ácidos graxos trans na saúde têm 
aumentado, uma vez que estes isômeros são estruturalmente similares às 
gorduras saturadas, modificam as funções metabólicas das gorduras 
poliinsaturadas e competem com os ácidos graxos essenciais em vias 
metabólicas complexas (ORDONEZ et al., 2007; RIBEIRO et al., 
2007). 
A interesterificação consiste em alternativa tecnológica ao 
processo de hidrogenação parcial, uma vez que viabiliza a produção de 
óleos e gorduras com funcionalidades específicas. Devido à crescente 
preocupação com o impacto nutricional dos ácidos graxos trans na 
saúde, a interesterificação tem-se mostrado como o principal método 
para preparação de gorduras plásticas com baixos teores de isômeros 
trans ou mesmo ausência destes compostos. O processo de 
interesterificação permite modificar a posição dos ácidos graxos no 
triglicerídeo, alterando consequentemente sua consistência e utilidade 
(ORDONEZ et al., 2007; RIBEIRO et al., 2007).  
O leite tem como função tornar o produto similar a manteiga, 
dando um sabor mais próximo, apesar do baixo percentual utilizado 
(DORSA, 2004). A maioria das margarinas contêm sólidos do leite que 
durante a fritura superficial são responsáveis pela coloração marrom 
(reação da Maillard, interação entre proteína e lactose), esta propriedade 
é exigida pela maioria dos consumidores, as proteínas do leite também 
reduzem a tendência a oxidação durante a fritura (BOCKISCH, 1998; 
CHRYSAN, 2005).  
A água é adicionada a formulação para obter uma emulsão 
característica, e é veículo para o sal, vitaminas e outros aditivos 
hidrossolúveis (DORSA, 2004). O sal é importante pela formação do 
eletrólito que quando da ingestão de produto facilita a quebra da 
emulsão realçando o sabor da margarina (DORSA, 2004). Atua como 
redutor da sensibilidade microbiológica, podendo parar completamente a 
atividade microbiológica, e atua como flavorizante, sua quantidade pode 
diferir entre os países (BOCKISCH, 1998). 
 
1.5.1 Antioxidantes, emulsificantes e aditivos em margarinas 
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Os aditivos que podem ser utilizados em margarinas são os 
antioxidantes, os emulsificantes, os estabilizantes, as vitaminas e os 
corantes, ele podem ser hidrossolúveis ou lipossolúveis.  
Os emulsificantes são multifuncionais nas margarinas, uma vez 
que reduzem a tensão superficial entre a fase aquosa e fase oleosa, 
estabilizam o produto acabado durante o armazenamento e evitam a 
coalescência da fase aquosa. Em margarinas os emulsificantes mais 
utilizados são a lecitina e os monoglicerídeos (DORSA, 2004; 
CHRYSAN, 2005). 
Emulsionante ou surfactante são termos aplicados àquelas 
moléculas que migram para as interfaces entre duas fases físicas, 
portanto são mais concentrados na região interfacial do que na fase da 
solução (STAUFFER, 2005). Também podem ser descritas como 
moléculas tensoativas que adsorvem à superfície de gotículas recém-
formadas durante a homogeneização e fornecem uma membrana 
protetora que impede a floculação ou a coalescência das gotas 
(DALGLEISH, 1997; MCCLEMENTS; DECKER, 2000; CAPEK, 
2004). Uma vez presentes na superfície da gota, eles facilitam 
a quebra de gotículas e formam uma membrana protetora que impede a 
agregação das gotas. O tamanho da gotícula também é um fator quando 
se considera a cobertura do emulsificante. Para um dado nível de 
gordura, gotas menores têm uma maior área de superfície e mais 
emulsificante é necessário para cercá-las, produzindo um sistema 
estável, formando uma barreira contra a coalescência (DALGLEISH, 
1997; MCCLEMENTS e DECKER, 2000; ROUSSEAU, 2000).  
Conforme mostrado na Figura 9, os emulsificantes possuem 
uma parte lipofílica e uma hidrofílica, por esta razão são chamados de 
anfifílicos. A parte lipofílica destes tensoativos alimentares geralmente é 
uma cadeia longa de ácidos graxos obtidos a partir de uma gordura ou 
de um óleo de qualidade alimentar. A porção hidrofílica é não iônica 
(glicerol), aniônica (carregado negativamente, exemplo: lactato) ou 
anfótero (carregado de cargas negativas e positivas, exemplo: serina). 
Os catiônicos (carregados positivamente) são geralmente bactericidas e 
tóxicos, portanto não são utilizados como aditivos alimentares. 
Exemplos de surfactantes são monoglicerídios (não iônico), lactilato de 
estearoil (aniônico) e lecitina (anfótero). Os não iônicos são 
relativamente sensíveis ao pH e concentração de sal na solução aquosa, 
portanto sua funcionalidade por ser influenciada (STAUFFER, 2005). 
Os emulsificantes utilizados na indústria de alimentos são moléculas de 
monoglicerídios e derivados (monoglicerídeo succinil), emulsificantes 
de sorbitol (monoestearato de sorbitano), emulsificantes aniônicos 
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(estearil fumarato de sódio), poliglicerol (diester sacarose) e lecitina, 
utilizada em margarinas, na quantidade de 0,05 a 0,1% (DALGLEISH, 
1997; MCCLEMENTS; DECKER, 2000; STAUFFER, 2005). 
 
Figura 9 Representação estrutural dos emulsificantes lipofílicos e 
hidrofílicos. 
 
 
 
Fonte: Stauffer (2005). 
 
Dependendo da relação grupo hidrofílico e hidrofóbico, os 
emulsificantes podem ter uma maior solubilidade em uma das duas 
fases, óleo ou água. No entanto, existem algumas características listadas 
que podem ser usadas para classificá-los: carga do grupo hidrofílico, 
natureza do grupo lipofílico, solubilidade em vários solventes, razão 
entre grupos hidrofílicos e lipofílicos, fase cristalina e geometria 
molecular. O valor de balanço hidrofílico-lipofílico (BHL) também é 
outra classificação, sendo uma medida da relação grupo hidrofílico 
(cabeça) e cauda lipofílica. É uma relação útil para selecionar um 
emulsificante para uma aplicação em particular (MCCLEMENTS; 
WEISS, 2005). Emulsificantes com valores BHL abaixo de 9 são 
lipofílicos, com valores entre 8 e 11 são intermediários e com valores 
entre 11 e 20 são hidrofílicos (SAHIN; SUMNU, 2006). 
Conservantes podem ser divididos em antioxidantes, 
eliminadores de metal, e agentes antimicrobianos (CHRYSAN, 2005). 
Ácidos, reduzem o pH e adicionam estabilidade microbiológica, além de 
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criar um gosto melhor e fresco. Podem atuar como quelantes de metais, 
reduzindo a oxidação, a exemplo do ácido cítrico, preservativos como 
ácido benzóico e ácido sórbico podem ser utilizados em margarinas com 
baixo teor de gordura, mas seguem legislação específica de cada país 
(BOCKISCH, 1998). 
Antioxidantes podem ser classificados de acordo com a sua 
solubilidade em hidro ou lipossolúveis. Se a água é a fase contínua da 
emulsão, antioxidantes solúveis em água podem ser adicionados 
diretamente no sistema em apenas uma etapa. No entanto, antioxidantes 
lipossolúveis precisam ser previamente dissolvidos na fase oleosa, o 
qual requer solvente orgânico para diluição e dispersão. Neste caso é 
necessária a remoção do solvente (LIU; YANG, 2008).  
Em sistemas alimentícios com baixa razão superfície-volume 
(óleos vegetais), antioxidantes polares com alto balanço hidrofílico-
lipofílico (BHL), como propil galato (PG), TBHQ 
(tercbutilhidroquinona) e Trolox C, são mais efetivos do que 
antioxidantes apolares lipofílicos, como BHA (butilhidroxianisol), BHT 
(butilhidroxitolueno) e tocoferóis. Em contraste, alimentos com alta 
razão superfície-volume (ex: óleos emulsificados), antioxidantes 
lipofílicos com baixo BHL são mais favorecidos (PORTER et al., 1989). 
Este tipo de comportamento ficou conhecido como ‘paradoxo polar’, no 
qual antioxidantes polares são mais efetivos em lipídios não polares, 
enquanto antioxidantes não polares são mais ativos em emulsões 
lipídicas polares (HOPIA et al., 1996; MOURE et al., 2001). 
A oxidação lipídica de emulsões é influenciada por diversos 
fatores, os quais podem ser controlados através de diversas medidas 
como, por exemplo: controle das membranas das gotículas, as gotículas 
das emulsões são cercadas pelos emulsificantes e estas servem de 
proteção a oxidação, pois atuam como barreira a penetração e difusão de 
moléculas iniciadoras de oxidação; no uso de antioxidantes, a polaridade 
deve ser levada em consideração; controle de oxigênio, através do uso 
de embalagens; particionamento de reagentes e produtos, alterando o 
teor de gordura nos produtos; composição da gotícula de óleo, 
proporção de ácidos graxos insaturados e saturados (COUPLAND; 
MCCLEMENTS, 1996; GENOT et al., 2003).  
Vários estudos têm mostrado que diferentes matérias primas 
vegetais podem ser efetivas na proteção contra a oxidação de emulsões, 
como exemplo o extrato aquoso das flores de quatro variedades de 
Harng Jyur foram testados quanto a capacidade antioxidante em 
emulsões de óleo de soja do tipo água em óleo e óleo em água (DUH, 
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1999). O estudo mostrou que as emulsões contendo os extratos naturais 
foram mais estáveis do que o controle, sem adição de antioxidantes. 
No estudo de Moure e colaboradores (2007), extrato da casca da 
amêndoa (Prunus amygdalus) apresentou atividade antioxidante quando 
adicionado em emulsão de óleo de peixe comparável a proteção 
proporcionada pelo ácido gálico.  
Abdalla e Roozen (1999) testaram a atividade antioxidante de 6 
extratos de plantas (erva de gato, hissopo, erva-cidreira, orégano, sálvia 
e tomilho) na proteção de emulsão 20% óleo em água. Todos os extratos 
apresentaram proteção contra a oxidação, a erva de gato apresentou 
proteção com maior eficiência que o antioxidante padrão BHT. 
O extrato de Eugenia pollicina inibiu a autoxidação de emulsão 
de azeite de oliva e óleo de soja a 30% óleo em água e foi efetivo na 
diminuição da formação de hidroperóxidos nas emulsões durante 13 dias 
de armazenamento a 40 °C (RAMFUL et al., 2011). 
De acordo com a legislação brasileira são permitidos a adição 
em margarinas de 100 mg/kg de BHT, 200 mg/kg de BHA, TBHQ, 
EDTA e galato de propila, 300 mg/kg de tocoferol ou mistura 
concentrada de tocoferóis. Outros como: ácido cítrico, eritorbato de 
sódios e outros, são permitidos em quantidade suficiente (BRASIL, 
1997). 
As vitaminas são adicionadas pelas características alimentícias 
dos produtos (principalmente A, D e E) (DORSA, 2004). A fortificação 
obrigatória de margarina com a vitamina A é realizada pela adição de β-
caroteno (pró-vitamina A) e/ou ésteres de vitamina A. O nível de 
caroteno é ajustado para a cor desejada e os ésteres incolores (palmitato, 
acetato, etc) são usados para padronizar o teor de vitamina. A adição de 
vitamina D é opcional. A margarina é colorida com carotenóides, e 
sintéticos de β-caroteno são os mais amplamente utilizados. O caroteno 
dissolve muito lentamente em óleo, portanto o composto é pulverizado e 
os microcristais são suspensos em óleo para retardar a oxidação. 
Extratos naturais que contenham carotenóides, por exemplo, anato 
(bixina), óleo de cenoura, e óleo de palma também têm sido utilizados 
(CHRYSAN, 2005).   
O uso de flavorizantes difere entre os países, de acordo com as 
preferências locais (BOCKISCH, 1998). Muitos sabores sintéticos de 
manteiga estão disponíveis para uso em margarinas. Estas são baseadas 
geralmente em misturas de compostos que tenham sido identificados 
como contribuindo para o sabor de manteiga, tais como lactonas, ésteres 
etílicos de cadeia curta de ácidos graxos, cetonas, e aldeídos. Diacetil é 
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um constituinte primário volátil de margarina e contribui 
significativamente para um aroma amanteigado (CHRYSAN, 2005).  Os 
corantes são adicionados para que a margarina tenha aspecto mais 
próximo ao da manteiga (DORSA, 2004). 
O Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento através 
da Portaria n° 372, de 04 de setembro de 1997 determina o Regulamento 
técnico para fixação de identidade e qualidade de margarinas e cita 
como características sensoriais o aspecto, que deve ser uma emulsão 
plástica ou fluida, homogênea, uniforme; a cor deve ser amarela ou 
branca amarelada e homogênea; o sabor e odor característico ou de 
acordo com os ingredientes de sua composição. Cita como 
características físico-químicas, os lipídios totais, com teor máximo de 
95%. Para a condição de conservação a margarina deve ser conservada e 
comercializada em temperatura não superior a 16ºC, salvo para o 
produto cujos ingredientes, segundos um sistema de análise de risco, 
requeiram temperatura inferior ou superior a 16º C (BRASIL, 1997). 
 
1.5.2 Etapas de produção 
 
Ao projetar plantas de processamento de margarinas e escolher 
os equipamentos a serem instalados, uma vasta gama de considerações 
devem ser feitas em relação aos problemas como o processamento, a 
higiene, o saneamento e a eficiência. Na produção de margarinas, óleos 
e gorduras são considerados as matérias primas mais importantes 
utilizadas (ALEXANDERSEN, 2005). Os tipos de óleos ou gorduras 
utilizados devem ser considerados quando se escolhe o equipamento da 
linha de processamento. Os critérios envolvidos na escolha deste 
equipamento são em certa medida, com base no conhecimento sobre as 
características do produto, teor de sólidos, polimorfismo e estrutura 
cristalina da margarina (ALEXANDERSEN, 2005; CHRYSAN, 2005). 
O processo básico que consiste na misturada fase oleosa e fase 
aquosa, emulsificação, resfriamento, plastificação e embalagem, podem 
ser observados na Figura 10 (BOCKISCH, 1998).  
 
Figura 10 Etapas gerais de produção de margarinas. 
 
 49 
 
 
 
Fonte: Adaptado de Bockisch (1998). 
 
A fase aquosa é preparada através da solubilização dos 
ingredientes solúveis em água tais como ácido cítrico, vitaminas 
solúveis em água, benzoato de sódio, sorbato de sódio entre outros, de 
forma descontínua, em batelada. A fase oleosa é composta de óleos e 
gorduras, além de outros ingredientes solúveis em óleos como 
emulsificantes, estabilizantes, lecitina, vitaminas e corantes. As gorduras 
utilizadas para as margarinas são obtidas naturalmente, origem animal 
ou vegetal, ou podem ser produzidas a partir de processos de 
hidrogenação ou interesterificação de óleos (BOCKISCH, 1998; 
DORSA, 2004; CHRYSAN, 2005; ORDONEZ et al., 2007). 
A fase aquosa passa por uma pasteurização prévia, seguida de 
pré-aquecimento. Uma vez formuladas as fases, ambas são adicionas em 
um tanque de emulsificação, dotado de camisa de água quente e 
agitação, com temperatura em torno de 43 a 49 ºC. Se a temperatura não 
for adequada, pode haver a formação de nucleação de cristais e de 
estruturas pré-cristalinas que podem afetar a consistência do produto 
acabado.  Para ocorrer a emulsificação da fase aquosa e oleosa, elas 
precisam ser misturadas cuidadosamente. A emulsificação é possível 
devido a presença dos emulsificantes, que a mantêm estáveis 
(BOCKISCH, 1998; CHRYSAN, 2005; DORSA, 2004). 
O resfriamento das margarinas é feito em resfriadores de 
superfície raspada com expansão direta de amônia, alimentados por 
bomba de alta pressão. Para se obter uma excelente cristalização, a qual 
se inicia nesta etapa, é conveniente aquecer previamente o produto em 
um trocador de calor de placas a 68°C e em seguida resfria-lo até 
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aproximadamente 45°C para evitar a sobrecarga do resfriador final. Isto 
propicia ainda uma ‘pasteurização’ do produto garantindo sua qualidade 
e vida de prateleira. O produto bombeado com uma bomba de pistões de 
alta pressão é resfriado até aproximadamente 12°C no resfriador de 
superfície raspada, temperatura na qual é plastificado e bombeado. Para 
melhor homogeneidade na cristalização do produto, o resfriamento deve 
ser feito em duas etapas (DORSA, 2004).  
O equipamento de plastificação é uma batedeira dotada de eixo 
com pinos espaçados dispostos em espiral e sua carcaça dotada de pinos 
fixos alinhados. Tem como função tornar a margarina fluida e cremosa 
(plástica) (DORSA, 2004). A formação de cristais nesta unidade de 
trabalho depende do tempo de residência (volume e rendimento) e da 
velocidade de rotação do eixo, bem como a velocidade de cristalização 
da gordura (CHRYSAN, 2005). Esta etapa se faz necessária pois em 
margarinas de mesa, acondicionadas em potes plásticos, a cristalização 
final se dá dentro do pote (DORSA, 2004). 
A margarina é imediatamente embalada após deixar a unidade 
de processamento, o material confere proteção durante o transporte, vida 
de prateleira e uso (BOCKISCH, 1998) e depende do tipo de margarina, 
consistência do produto e da preferência do consumidor 
(ALEXANDERSEN, 2005). As embalagens mais usuais para 
margarinas de mesa são potes plásticos e o papel parafinado 
aluminizado. No primeiro caso é indispensável a utilização de um 
plastificador, e no segundo caso utiliza-se um tubo cristalizador para que 
a margarina adquira consistência dura e permita este tipo de embalagem. 
Margarinas industriais são embaladas em sachês plásticos, latões ou 
sacos plásticos (DORSA, 2004). 
Nos Estados Unidos, prazos de validade com datas estampadas 
em margarinas são de geralmente 6 a 12 meses a contar da data de 
fabricação. Alguns produtos de menor teor de gordura são dadas apenas 
uma vida de prateleira de 4 meses.Os produtos de mesa geralmente são 
distribuídos e comercializados sob refrigeração. Quando em temperatura 
mais elevada o produto é mais susceptível a descoloração, perda de 
sabor, problemas com textura e crescimento fúngico. Em alguns lugares 
não é incomum que os produtos de margarina fiquem fora da 
refrigeração durante certos períodos. Isso pode levar a recristalização de 
glicerídeos com ponto de fusão mais elevado e um aumento no ponto de 
fusão. Do ponto de vista sensorial, isso resulta em uma sensação mais 
pesada sobre o paladar e liberação de sal. A embalagem desempenha um 
papel significativo na manutenção da qualidade do produto. Se a 
margarina é embalada em tubos plásticos ou garrafas que transmitem 
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luz, ou que tenham armazenamento sob luz fluorescente pode causar o 
desenvolvimento de sabores estranhos dentro de dias. Os produtos que 
contêm óleo de soja, de canola ou outros óleos com um elevado teor de 
ácido linolênico são particularmente suscetíveis ao desenvolvimento de 
sabores e aromas indesejáveis (CHRYSAN, 2005).    
 
1.6 Métodos para avaliação da oxidação 
 
Vários métodos instrumentais e químicos têm sido propostos 
através dos anos para avaliar a qualidade e estabilidade de óleos e 
gorduras. Normalmente, os métodos estão baseados na medida de um ou 
mais produtos da oxidação primária e secundária, ou propriedades 
físicas e químicas resultantes destas modificações. A utilidade de cada 
procedimento depende de vários fatores, também deve ser levado em 
consideração se os dados fornecidos pelo método se correlacionam com 
as propriedades sensoriais de óleos e gorduras (WARNER; ESKIN, 
1995).  
Métodos que medem a estabilidade oxidativa em diferentes 
graus podem apresentam vantagens e desvantagens. Observa-se que 
cada método pode apenas determinar informações de concentração do 
composto correspondente ou grupo de compostos em diferentes 
momentos durante o processo de oxidação (GUILLEN; CABO, 2002). 
Não existe um método padrão para detectar todas as mudanças 
oxidativas em todos os alimentos lipídicos (SHAHIDI; ZHONG, 2005).  
 
1.6.1 Índice de estabilidade de óleos - Osi (Oil Stability 
Index) 
 
Um método frequentemente utilizado no passado era o Método 
do Oxigênio Ativo (AOM), no entanto, este método demanda muito 
tempo. Outra desvantagem deste método é que as medições deveriam 
ser realizadas em intervalos de tempos, resultando em uma determinação 
imprecisa do período de indução. Um substituto automático do AOM é 
o Índice de Estabilidade do Óleo (Oil Stability Index) um método oficial 
da American Oil Chemists’ Society (AOCS - 2004). Em contraste com o 
AOM, que mede o índice de peróxido do óleo, o OSI determina os 
voláteis do óleo, onde uma sonda mede continuamente a condutividade 
devido ao aumento de ácidos orgânicos conforme procede a autoxidação 
(COPPIN; PIKE, 2001; SHAHIDI; ZHONG, 2005; FARHOOSH, 
2007). Dois instrumentos comerciais estão disponíveis, são eles o 
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Rancimat® (Metrohm, Herisau, Suíca) e o Instrumento de Estabilidade 
Oxidativa® (Omnion, ADM, Rockville, MD) (COPPIN; PIKE, 2001). 
 
1.6.2 Índice de p-Anisidina 
 
Muitos dos compostos considerados responsáveis pelo 
desenvolvimento de sabores e odores desagradáveis em óleos são 
aldeídos (principalmente 2-alquenais e 2,4 alcadienais), gerados durante 
a decomposição de hidroperóxidos. O procedimento analítico para 
determinar o índice de p-anisidina promove a reação entre α e β-
aldeídos com o reagente de p-anisidina. Quando a reação acontece em 
solução de ácido acético, o produto resultante cria uma cor amarela 
possível de ser medida em 350 nm. A cor é quantificada e convertida em 
índice de p-anisidina. O teste é mais sensível para aldeídos insaturados 
do que saturados, pois a cor produzida pelo insaturado absorve mais 
intensamente neste comprimento de onda. É uma medida confiável da 
rancidez oxidativa de óleos e gorduras. Óleos com altas taxa de ácidos 
graxos poli-insaturados, podem ter valores altos de anidisina mesmo 
quando novos (WARNER; ESKIN, 1995; SHAHIDI; ZHONG, 2005). 
 
1.6.3 Índice de peróxidos 
 
Os produtos iniciais da oxidação lipídica são os hidroperóxidos, 
geralmente referidos como peróxidos. Portanto, a determinação de sua 
concentração é uma forma de mensurar a extensão da oxidação. Mas 
esta teoria é limitada, devido a sua natureza transitória ou instabilidade 
nas quais são formados, o teor alcança um valor máximo, mas que é 
muito instável a temperatura; por isso tendem a se desintegrar após sua 
formação nestas condições. Peróxidos são produtos intermediários que 
levam a formação dos verdadeiros produtos de rancidez como os 
compostos voláteis. Devido a esta natureza, não indicam a atual natureza 
do estado oxidativo, mas é um índice muito utilizado para 
determinações iniciais de oxidação (GRAY, 1985; ARAGÃO et al., 
2008). 
O índice de peróxido é uma metodologia para determinação dos 
produtos de oxidação primária em óleos e gorduras. O método de 
titulação amplamente utilizado (AOCS Method Cd 8-53) para 
determinação do índice de peróxidos é baseado na medição do iodo 
produzido pelo iodeto de potássio através dos peróxidos presentes e o 
resultado é expresso como miliequivalentes de iodo por kg de lipídio 
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(meq/kg) (KULAS; ACKMAN, 2001). O princípio da determinação 
iodométrica de peróxido é apresentado na Figura 11. 
 
 Figura 11 Determinação iodométrica de peróxido. 
 
2 KI + 2 CH3COOH → 2 HI + 2 CH3COO-K+ 
ROOH + 2 HI → ROH + H2O + I2 
I2 + 2 Na2S2O3 → 2 NaS2O3 + 2 NaI 
 
Fonte: Warner e Eskin (1995). 
 
 
1.6.4 Valor Totox 
 
O valor Totox é a medida da oxidação total, incluindo produtos 
de oxidação primária e secundária. É a combinação do índice de 
peróxido e índice de p-anisidina (Equação 2): 
 
Valor Totox = 2 índice peróxido + índice de p-anisidina (2) 
 
Durante a oxidação lipídica primeiramente é observado um 
aumento no índice de peróxidos, e posteriormente uma queda devido a 
decomposição dos hidroperóxidos. O índice de peróxido e índice de p-
anisidina refletem o nível de oxidação no início e fases posteriores da 
reação respectivamente. O valor Totox mede tanto hidroperóxidos 
quanto os produtos da degradação e fornece uma estimativa da 
progressiva deterioração oxidativa de óleos e gorduras. No entanto, este 
valor não tem base científica, pois é uma combinação de 2 indicadores 
com diferentes dimensões (SHAHIDI; ZHONG, 2005). 
 
1.6.5 Dienos e trienos 
 
Durante a formação de hidroperóxidos a partir de ácidos graxos 
insaturados, dienos conjugados são tipicamente produzidos, através do 
rearranjo das duplas ligações. Os dienos conjugados resultantes exibem 
uma intensa absorção a 234 nm, da mesma forma trienos conjugados 
(produtos secundários de oxidação) absorvem a 268 nm, como 
cetodienos e dienais. Um aumento na absorção UV teoricamente reflete 
na formação de produtos primários de oxidação em óleos e gorduras. 
Uma boa relação entre dienos conjugados e índice de peróxido é 
encontrada, pois o aumento do índice de peróxidos ocorre em paralelo 
 54 
 
ao incremento da absorção de UV pelos dienos conjugados. A detecção 
ultravioleta de dienos conjugados é simples, rápida, não requer 
reagentes químicos e apenas uma pequena quantidade de amostra é 
exigida. No entanto, este método tem menos especificidade e 
sensibilidade do que a medida de peróxido (KULAS; ACKMAN, 2001; 
SHAHIDI; ZHONG, 2005). 
 
1.6.6 Perfil de ácidos graxos  
 
A determinação das mudanças na composição de ácidos graxos 
é útil para a identificação dos ácidos graxos envolvidos nas reações de 
oxidação. Mas a aplicação deste método é limitado, devido a 
incapacidade para servir de indicador da oxidação de lipídios mais 
saturados. No entanto, a sua utilidade para a medição de oxidação de 
óleos altamente insaturados não pode ser menosprezada (SHAHIDI; 
ZHONG, 2005). A cromatografia gasosa tem sido utilizada para a 
determinação de ácidos graxos. Antes das amostras serem injetadas na 
coluna cromatográfica, é necessária uma preparação da amostra, a 
derivatização, onde são obtidos ésteres metílicos ou etílicos 
(GONÇALVES, 2009).   
 
1.7 Outros métodos para avaliação da qualidade de 
margarinas 
 
1.7.1 Índice de acidez 
 
O índice de acidez determina a quantidade de ácidos graxos livres 
em uma gordura. Normalmente, a amostra dissolvida em solvente (ex: 
etanol/éter), é tratada com uma solução de hidróxido de potássio 0,1 mol 
L-1, com adição de fenolftaleína. Em prática, o hidróxido de potássio 
pode ser substituído por hidróxido de sódio (BOCKISCH, 1998).  
 
1.7.2 Ponto de fusão 
 
Considera-se como ponto de fusão de uma gordura o ponto de fusão 
da forma polimórfica mais estável (β) em capilar aberto, 
correspondendo a temperatura na qual todos os sólidos se fundem. A 
presença de ácidos graxos de cadeia curta ou insaturados tende a baixar 
o ponto de fusão, por isso, os óleos vegetais ricos em ácidos graxos 
insaturados, são líquidos a temperatura ambiente, enquanto a gordura 
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animal, mais saturada, apresenta-se como sólida na mesma temperatura. 
O método mais utilizado para determinação do ponto de fusão é o de 
capilar aberto, onde as amostras são condicionadas em capilares e 
congeladas por um tempo fixo. Através de aquecimento, se faz a 
determinação da temperatura onde, a amostra se move pelo capilar, 
passando de opaco a transparente, o que representa a energia liberada 
necessária para a fusão da amostra (ORDÓNEZ, et al., 2007; 
GONÇALVES, 2009). 
 
1.7.3 Análise de cor 
 
A cor é um dos atributos de qualidade importantes em 
alimentos. Embora não reflita necessariamente, valores nutricionais, 
funcionais ou de sabor, pode determinar a aceitabilidade do produto 
pelos consumidores. Às vezes, ao invés de uma análise química, a 
medição de cor pode ser utilizada se existir uma correlação do 
componente da cor e do produto químico presente no alimento. Pode ser 
necessário acompanhar as alterações de cor do produto durante o 
armazenamento, maturação, processamento e assim por diante. A cor é 
um fenômeno perceptivo que depende do observador e das condições no 
qual é observado. É uma característica da luz, que é mensurável em 
termos de intensidade e comprimento de onda. A cor de um material se 
torna visível quando a luz de uma fonte luminosa atinge a superfície do 
objeto (SAHIN; SUMNU, 2006). 
O olho humano é um observador definidor de cor. Pode 
determinar aproximadamente 10 milhões de cores, o que não é possível 
para os instrumentos. Alguns acreditam que o olho é o observador mais 
importante e argumentam que as análises de cor podem ser feitas apenas 
por correspondências visuais com cartões de cor. No entanto, essa 
percepção é diferente e varia entre os indivíduos. Sendo assim, métodos 
instrumentais de medição de cor foram desenvolvidos (SAHIN; 
SUMNU, 2006). 
Instrumentos de medição de cor são divididos em 2 tipos: 
espectrofotométricos e colorimétricos. O espectrofotométrico se baseia 
na reflexão ou absorção em espectrofotômetro. Os colorimétricos 
surgiram para facilitar os cálculos dos métodos espectrofotométricos e 
se dá através do uso de filtros específicos, se faz necessário o uso de 
padrões para comparação (SAHIN; SUMNU, 2006). 
O método de medição de cor CIELAB foi desenvolvido em 
1976, pela Comissão Internacional de Iluminação (CIE) e oferece mais 
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vantagens que o sistema de cor CIE desenvolvido em 1931. É mais 
uniforme e baseado em cores mais usuais e aceitas, descrevendo uma 
teoria de cores opostas. A localização de qualquer cor no espaço 
CIELAB é determinada pelas subcoordenadas de cor L*: diferença de 
luz (L*=100=luz) e (L*=0=escuro); o componente a* representa a 
diferença entre o verde (-a*) e vermelho (+a*); o componente b* 
representa a diferença entre azul (-b*) e amarelo (+b*). Se todos estes 
componentes são conhecidos, a cor não é apenas descrita, mas 
localizada no espaço (SAHIN; SUMNU, 2006). 
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RESUMO 
 
Várias pesquisas indicam efeitos indesejáveis sobre a saúde causados 
pela adição de antioxidantes sintéticos em alimentos.  Desta forma 
existe um interesse crescente pelo uso de antioxidantes de origem 
natural. Neste trabalho foi estudado o efeito da adição de antioxidantes 
naturais (extrato de casca de noz-pecã e extrato de alecrim) e 
antioxidantes sintéticos (BHT) sobre a estabilidade oxidativa de 
margarinas. Nas margarinas com teor de gordura de 60% foram 
adicionados 1000 ppm e 1500 ppm de extrato de casca de noz-pecã; 
1000 ppm de extrato comercial de alecrim, e 100 ppm de BHT. As 
margarinas foram armazenadas a 4 °C por 8 meses e caracterizadas de 
acordo com o índice de peróxido, índice de p-anisidina, extinção 
específica (dienos e trienos conjugados), umidade, índice de acidez, 
ponto de fusão e perfil de ácidos graxos. No extrato de casca de noz-
pecã e de alecrim foram determinados os teores de compostos fenólicos 
totais, taninos condensados e atividade antioxidante (métodos ABTS e 
DPPH). Nas margarinas estudadas, análises de índice de peróxido, 
índice de p-anisidina, valor Totox, extinção específica e cor foram 
realizadas mensalmente. O perfil de ácidos graxos foi determinado no 
início e no fim do experimento. De acordo com os resultados obtidos 
para todas as amostras estudadas, ocorreu aumento no índice de 
peróxido, valor Totox e trienos conjugados ao longo do tempo de 
armazenamento (p<0,05). A partir do quinto mês de armazenamento 
observou-se uma tendência para a redução no índice de p-anisidina. O 
parâmetro de cor a* externa aumentou significativamente ao longo do 
tempo de armazenamento, enquanto a cor L* externa e a cor a* interna 
mostraram uma redução. Os resultados mostraram que não houve 
diferença significativa entre os diferentes tratamentos, indicando que os 
extratos de noz-pecã podem ser utilizados neste tipo de aplicação, como 
um antioxidante natural. 
 
Palavras-chave: casca de noz-pecã, alecrim, BHT, atividade 
antioxidante, oxidação, margarina. 
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1 Introdução 
 
Os consumidores estão cada vez mais exigentes em relação a 
qualidade dos alimentos, e tem expectativas de que tal qualidade seja 
mantida a um nível elevado durante o período entre a compra e o 
consumo (KILCAST; SUBRAMANIAM, 2000). A oxidação lipídica 
produz mudanças indesejáveis na cor, sabor, odor, aroma, valor 
nutricional e textura, tornando os alimentos impróprios para consumo 
(VALENZUELA; NIETO, 1996; RAMALHO; JORGE, 2006). Esta 
oxidação pode ser influenciada por diversos fatores e seu 
desenvolvimento pode ser retardado pelo uso de antioxidantes de origem 
sintética ou natural (FRANKEL et al., 1994). 
Muitas pesquisas têm sido realizadas a respeito do uso de 
antioxidantes e os de origem sintética têm sido um motivo de 
preocupação durante as duas últimas décadas devido ao relato de efeitos 
deletérios e potencialmente perigosos para a saúde. Sendo assim, os 
antioxidantes naturais podem representar uma alternativa ao uso dos 
antioxidantes sintéticos. Além disto, a substituição de antioxidantes 
sintéticos por naturais tem sido imposta pelos consumidores uma vez 
que os mesmos são considerados mais seguros (VALENZUELA; 
NIETO, 1996; KIOKIAS et al., 2009). 
Entre os alimentos susceptíveis a oxidação estão as margarinas. 
Os antioxidantes mais utilizados em margarinas são o BHT e o BHA, ou 
uma mistura de ambos (CHRYSAN, 2005). A adição de antioxidantes 
naturais também tem sido estudada em margarinas e emulsões, entre 
eles tocoferóis (AZIZKHANI; ZANDI, 2009, 2010; FILIP, 2009; 
AZIZKHANI et al., 2011), lecitina (AZIZKHANI; ZANDI, 2009, 
2010), ácido ascórbico (FILIP, 2009), casca de amêndoa (Prunus 
amygdalus) (MOURE et al., 2007), orégano, sálvia e tomilho 
(ABDALLA; ROOZEN, 1999) e extrato de alecrim (AZIZKHANI; 
ZANDI, 2009, 2010; FRANKEL et al., 1996; SAMOTYJA; 
MALECKA, 2007; GRAMZA-MICHALOWSKA et al., 2008). 
Vários estudos têm mostrado que as matérias primas vegetais 
com atividade antioxidante são ricas em compostos fenólicos, como 
exemplo pode ser citada a noz-pecã (PRADO et al., 2009a, 2009b, 
2009c). No sul do Brasil, o processamento da noz-pecã [Carya 
illinoinensis (Wangenh.) C. Koch] resulta em um volume aproximado 
de 40 a 50% de casca residual (WORLEY, 1994). A casca, que é 
comercializada para o preparo de chá, pode constituir uma fonte 
alternativa de compostos capazes de agir como antioxidantes devido a 
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presença de compostos fenólicos como ácido gálico, ácido clorogênico, 
ácido ρ-hidroxibenzoico, epigalocatequina e epicatequina galato 
(VILLARREAL-LOZOYA et al., 2007, Prado et al., 2014).  
Prado e colaboradores (2009a, 2009b, 2009c) reportam que 
infusões e extratos de casca de noz-pecã apresentam alto teor de 
fenólicos totais e taninos condensados, assim como elevada atividade 
antioxidante. Em outro estudo, micropartículas obtidas por spray dryer e 
contendo extratos de casca de noz-pecã foram adicionadas em óleo de 
soja, e aumentaram a estabilidade oxidativa em relação ao índice de 
peróxidos (Prado et al., 2014). Estudos in vivo também demostraram as 
propriedades do extrato aquoso da casca de noz-pecã prevenindo o dano 
oxidativo induzido pela exposição à fumaça de cigarro e os efeitos 
deletérios do etanol no fígado indicando propriedades antioxidantes e 
hepatoprotetora em ratos (RECKZIEGEL et al., 2011; MÜLLER et al., 
2013).  
Tendo em vista os estudos anteriores em relação ao potencial 
antioxidante apresentado pela infusão da casca de noz-pecã e a falta de 
estudos com a aplicação deste tipo de extrato em sistemas alimentares, o 
presente trabalho teve como objetivo estudar a atividade antioxidante 
deste extrato, quando adicionado em margarinas armazenadas a 4 °C, 
durante o período de 8 meses e comparar com um extrato comercial de 
alecrim e com o antioxidante sintético BHT.  
 
2 Material e Métodos 
 
2.1 Material 
 
2.1.1 Margarinas 
 
Amostras de margarinas (teor de gordura 60%, base soja) foram 
produzidas em planta piloto na empresa Bunge (60 potes para cada 
antioxidante adicionado, contendo 250 gramas) e acondicionadas em 
embalagens plásticas. As amostras foram armazenadas em geladeira 
durante 8 meses, e monitoradas diariamente quanto a umidade e 
temperatura (Termo-Higrômetro J-Prolab). A média de temperatura 
observada foi de 4ºC (±1), e a média de umidade relativa do ar foi de 38 
% (±2). 
 
2.1.2 Extrato de casca de noz-pecã e antioxidantes 
comerciais 
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Foi utilizado o extrato obtido da infusão a quente da casca de 
noz-pecã, variedade Barton, safra de 2010, de acordo com Prado et al 
(2009a), o extrato comercial de alecrim obtido da empresa CHR 
HANSEN e o antioxidante sintético BHT (butil hidroxi tolueno) da 
Fluka Chemie/Suíça.  
 
2.2 Métodos 
 
2.2.1 Determinação dos compostos fenólicos totais e taninos 
condensados no extrato de noz-pecã e extrato comercial de alecrim 
 
O conteúdo de fenólicos totais do extrato de casca de noz-pecã 
e no extrato comercial de alecrim foi estimado utilizando o método 
colorimétrico de Folin-Ciocalteu com algumas modificações (BUDINI; 
TONELLI; GIROTTI, 1980; BEAL, 2006; PRADO et al., 2009a). 
Alíquotas (100 μL) de diluições apropriadas (passíveis de leitura de 
absorbância) dos extratos foram oxidadas com 500 μL do reagente de 
Folin-Ciocalteu, a reação foi neutralizada com 1,5 mL de carbonato de 
sódio saturado (75g/L) e, os volumes completados até 10 mL através da 
adição de água deionizada. Após incubação por 2 horas a temperatura 
ambiente, a absorbância da solução azul resultante foi medida a 764 nm. 
A quantificação foi feita com base em curva padrão de acido gálico e os 
resultados expressos em mg GAE/g (equivalente de acido gálico) em 
peso seco. Para a determinação do teor de taninos condensados do 
extrato de casca de noz-pecã procedeu-se de acordo com Price, 
Vanscoyoc e Butter (1978) adaptado por Villarreal-Lozoya, Lombardini 
e Cisneros-Zevallos (2007). Foram coletadas alíquotas de 1 mL de 
diluições apropriadas (passíveis de leitura de absorbância) dos extratos e 
colocadas em 2 tubos de ensaio separados (1 para a amostra e outro para 
o branco). Após foram adicionados 5mL do reagente Vanilina (0,5g de 
reagente e 200 mL de HCl 4%/metanol) para as amostras, e HCl 
4%/metanol para o branco. Os tubos de ensaio foram mantidos ao abrigo 
da luz por um período de 20 minutos e as medidas das absorbâncias 
realizadas em espectrofotômetro em 500 nm. Os resultados foram 
expressos em mg CE/g-1 (mg equivalente de catequina.g-1 de amostra 
desengordurada). 
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2.2.2Avaliação da atividade antioxidante do extrato de casca 
de noz-pecã e do extrato comercial de alecrim 
 
2.2.2.1 Método ABTS 
 
O método ABTS [2,2’-azino-bis-(3- etilbenzotiazolina-6-ácido 
sulfônico)] foi realizado de acordo com Re et al. (1999) seguido de  
modificações de Prado et al., 2009a. Após o preparo do radical ABTS (7 
mmol.L-1 - 0,03836g do reativo ABTS dissolvido em 10 mL de agua 
deionizada), foi preparada uma solução de persulfato potássico (2,45 
mmol.L-1 - 10 mL de ABTS e 10 mL de persulfato misturados, 
homogeneizados e mantidos em frasco ambar pelo mínimo de 16 horas e 
protegido da luz). Foi pipetada uma alíquota de 200 μL do radical 
formado e diluído em 10 mL de etanol 96° P.A. e as medidas de 
absorbância em cubetas de 10 mm a 734 nm foram realizadas para 
certificação da densidade óptica em torno de 0,700 ± 0,05. Uma alíquota 
de 980μL do radical diluído foi pipetada e transferida para uma cubeta 
de 10 mm (1 mL) procedendo a medida da absorbância (A754=A0) 
adicionando imediatamente 20 μL da amostra (em diluições apropriadas 
inferiores a 0,7 de absorbância) e homogeneizando e agitando por 
alguns segundos. Trolox foi utilizado como padrão (15 μM = 
0,13209g/500 mL). O cálculo da percentagem de inibição do radical foi 
realizado pela seguinte formula: % de inibição do radical = (1 – Af/Ao) x 
100, onde, “Ao” é a absorbância inicial e “Af” é a absorbância final. Os 
cálculos foram realizados para cada concentração de amostra analisada 
(de 2 a 400 μM de Trolox) de forma que ao obter os resultados se pode 
realizar uma curva dose-resposta. Os resultados foram expressos em 
μmol TEAC/g (capacidade antioxidante equivalente em Trolox). 
 
2.2.2.2 Método DPPH 
 
O método DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), foi realizado de 
acordo com Brand-William, Cuvelier e Berset (1995) seguido de 
modificações conforme Kim et al. (2002), Villarreal-Lozoya, 
Lombardini e Cisneros-Zevallos (2007) e Prado et al. (2009a). Após o 
preparo do radical (0,1 mmol.L-1 - 0,03943 g do reativo DPPH 
dissolvido em 10 mL de metanol a 80%), foi pipetada uma alíquota de 
2,9 mL e colocada para reagir em tubos de ensaio, aos quais foi 
adicionado 0,1 mL do extrato da casca de noz-pecã, assim como para o 
extrato de alecrim (em diluições apropriadas com absorbância inferior a 
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0,7). As amostras foram mantidas ao abrigo da luz e, as medidas de 
absorbância foram realizadas em espectrofotômetro a 515 nm após 30 
min. Trolox foi utilizado como padrão (150 mg.L–1). Os resultados 
foram expressos em mg TEAC/g (capacidade antioxidante equivalente 
em Trolox). 
 
2.2.3 Procedimento experimental para adição dos 
antioxidantes nas margarinas e preparação das mesmas antes das 
análises 
 
A adição dos antioxidantes nas margarinas foi realizada como 
segue:  
- Tratamento 1: Margarina com adição de 1000 ppm de extrato 
de casca de noz-pecã;  
- Tratamento 2: Margarina com adição de 1500 ppm de extrato 
de casca de noz-pecã;  
- Tratamento 3: Margarina com adição de 1000 ppm de extrato 
comercial de alecrim;  
- Tratamento 4: Margarina controle com adição de 100 ppm de 
BHT.  
As concentrações de antioxidantes escolhidas se baseam no fato 
de que o extrato de alecrim, segundo Chu e Hsu, 1999, tem limite 
máximo de 1000 ppm devido a questões sensoriais, sendo assim, foi 
utilizado o extrato de casca de noz-pecã na mesma concentração e na 
concentração de 1500 ppm para analisar um possível efeito pró-
oxidante, para o BHT, 100 ppm, é o limite máximo permitido na 
legislação (Brasil, 1997). Não foi utilizado um branco, sem antioxidante, 
pois atualmente nenhuma margarina produzida comercialmente está 
ausente de antioxidantes. As margarinas foram fundidas em estufa a 
60ºC (devido ao ponto de fusão do ácido palmítico = 62,9ºC) e filtradas 
em sulfato de sódio anidro antes das análises, de caracterização e 
avaliação da oxidação ao longo do tempo.  
 
2.2.4 Caracterização físico-química das margarinas 
 
A caracterização das margarinas foi realizada de acordo com a 
metodologia oficial da AOCS (2004) através das seguintes análises: 
índice de peróxidos (Cd 8-53); extinção específica (Ch 5-91); umidade 
(Ca 2c-25); índice de p-anisidina (Cd 18-90); índice de acidez (Cd 3d-
63); ponto de fusão (Cc 1-25); composição em ácidos graxos (Ce 1-62): 
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ésteres metílicos obtidos de acordo com Hartman e Lago (1973); 
condições de análise: Cromatógrafo Gasoso Capilar – GC 2010 - 
Shimadzu. Coluna capilar: HP 88, dimensões 100 m, Ø int: 0.25 mm, 
0.20 μm filme; condições de operação do cromatógrafo: split = 1:150; 
fluxo da coluna = 0,92 mL/min.; temperatura do detector: 260ºC; 
temperatura do injetor: 150ºC; temperatura do forno: 140°C – 6 min, 
140°C – 240°C (4°C/min), 240°C – 6 min; gás auxiliar (make up gas): 
nitrogênio; gás de arraste: hélio; volume injetado: 1.0 μL e; OSI (Oil 
Stability Index Cd 12b-92; Equipamento Rancimat®; Temperatura: 
110ºC, Delta T: 1,5 ºC; fluxo do gás: 9 L/h, peso da amostra: 3g. 
 
2.2.5 Avaliação da qualidade das margarinas durante 
estocagem 
 
As margarinas foram avaliadas mensalmente durante 8 meses 
através das seguintes análises: índice de peróxidos (AOCS Cd 8-53); 
extinção específica (AOCS Ch 5-91), índice de p-anisidina (AOCS Cd 
18-90) e cor utilizando colorímetro Minolta Chromo Meter CR 400 
(Konica Minolta, Osaka, Japao), acoplado a um processador DP-100, 
com iluminante D65 e ângulo de 10 graus. Foi utilizado o sistema de 
avaliação CIELab (Comission Internationale de Eclairage), escala de 
cor L*, a*, b*, onde L* corresponde a luminosidade (0 = preto e 100 = 
branco); a* corresponde a variação de cor de verde a vermelho (-a = 
verde e +a = vermelho); b* corresponde a variação de cor de azul a 
amarelo (-b = azul e +b= amarelo). Para a cor, foram avaliadas as 
variações de parâmetros tanto da parte externa (parte superior e visível 
no pote), como da parte interna (após retirada da película superior) das 
margarinas, sendo que este parâmetro foi analisado quanto a tendência 
em aumentar ou diminuir o índice. No tempo final de armazenamento, 
foi realizada uma nova análise do perfil de ácidos graxos para verificar 
se ocorreu diferença significativa entre o tempo inicial e o tempo final. 
 
2.2.6 Análise microbiológica 
 
Foram realizados testes de Coliformes a 45°C, nas amostras de 
margarina, mensalmente, durante o período de 8 meses.  
 
2.2.7 Análise estatística 
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Para cada dia de análise foram realizados sorteios aleatórios 
sem reposição das unidades amostrais para cada tipo de margarina (ou 
seja, os 4 diferentes tratamentos com os antioxidantes) com o propósito 
de diminuir a influência dos erros sistemáticos e aleatórios nos 
resultados. Foi realizada a triplicata da análise e os resultados 
apresentados como média ± desvio padrão (DP), neste caso existe a 
ausência do branco, pois nenhuma margarina é produzida sem adição de 
antioxidante. Nos parâmetros de identidade, análise de variância 
(ANOVA) e comparações múltiplas de Tukey foram determinadas 
através do software SAS® 9.1.3 Portable, considerando nível de 
significância de 5% (p<0,05) para verificar diferenças significativas. 
Foram realizadas análises de regressão para avaliação do 
comportamento das margarinas ao longo do tempo e análise de variância 
ANOVA para comparação entre os tratamentos, através do Software R 
2.15.2 Rcmdr Package (www.r-project.org). 
 
3  Resultados e Discussão  
 
3.1 Determinação dos compostos fenólicos totais, taninos 
condensados e atividade antioxidante in vitro do extrato da casca de 
noz-pecã e do extrato comercial de alecrim 
 
Na Tabela 1 podem ser observados os resultados obtidos para o 
extrato seco, teores de compostos fenólicos totais, taninos condensados 
e capacidade antioxidante in vitro da infusão da casca de noz-pecã e do 
extrato comercial de alecrim.  
 
Tabela 1 Extrato seco (ES), compostos fenólicos totais (FT), taninos 
condensados (TC) e capacidade antioxidante (CA) in vitro do extrato obtido por 
infusão da casca de noz-pecã e extrato comercial de alecrim. 
 
*ES = Extrato seco (método gravimétrico - AOAC), FT = Fenólicos totais – mg 
GAE/g (equivalente em ácido gálico) de peso seco (método de Folin-Ciocalteu), 
TC = Taninos condensados – mg CE/g (mg equivalente catequina/g) de peso 
seco (método da vanilina), CAABTS = Capacidade antioxidante - µmol TEAC/g 
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(Trolox equivalenteatividade antioxidante) de peso seco (ABTS), CADPPH = 
Capacidade antioxidante - mg TEAC/g (Trolox equivalente atividade 
antioxidante) de peso seco (DPPH). 
 
De acordo com os resultados obtidos o valor determinado para o 
extrato seco foi de 31 ± 0,9 g/100g e de 4,15 ± 0,5 g/100g, para os 
extratos de noz-pecã e de alecrim respectivamente. Prado et al. (2013, 
2009b) reportaram o valor de 32,12 ± 0,43 g/100g para a variedade 
Barton da noz-pecã e o valor de 23 ± 0,5 g/100g para uma mistura de 
variedades. 
Para o teor de fenólicos totais, o valor determinado para o 
extrato de noz-pecã foi de 93 ± 2 mg GAE/g. Este valor foi inferior ao 
encontrado por Prado et al. (2009b; 2013) que reportaram o valor de 138 
± 26 mg GAE/g e 181,49 ± 6,97 mg GAE/g, para infusão de um mistura 
de variedades da safra de 2006 e para infusão da variedade Barton safra 
2010, respectivamente. Villarreal-Lozoya et al. (2007), observaram 
valores inferiores de 80 mg GAE/g em extratos de casca de noz-pecã de 
diferentes cultivares extraídas com uma mistura de acetona:água (70:30 
v/v). La Rosa et al. (2011), que analisaram cascas de nozes-pecãs 
mexicanas compostas das variedades Wichita e Western provenientes de 
3 regiões de cultivo, observaram valores para compostos fenólicos entre 
65,3 e 92,5 mg GAE/g.   
Para o extrato de alecrim, o valor de fenólicos totais encontrado 
foi de 102,9 ± 5 mg GAE/g. Na Tabela 2 podem ser observados 
resultados para o teor de fenólicos totais em diferentes extratos de 
alecrim. Para extratos etanólicos, similar ao comercial adquirido, os 
valores variam de 10 a 73,5 mg GAE/g (Asolini et al., 2006; Mata et al., 
2007; Gibis; Weiss, 2012), para extratos aquosos, metanólicos e 
supercríticos, os valores podem chegar a 450 mg GAE/g (Bubonja-
Songe et al., 2011), sendo que as diferenças encontradas relativas aos 
teores de fenólicos estão diretamente ligadas ao método de extração 
(JUSTO et al., 2008).  
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Tabela 2 Valores de fenólicos totais em diferentes extratos de alecrim 
 
 
Em relação ao teor de taninos condensados o valor determinado 
no presente trabalho (46 ± 1 mg CE/g) está de acordo com o reportado 
por Prado et al. (2009b) e Villarreal-Lozoya et al. (2007) que reportaram 
em extratos aquosos valores de 43 ± 7 mg CE/g e 42 ± 1,5 mg CE/g, 
respectivamente. Prado et al. (2013) reportaram um valor de 36,94 ± 
3,20 mg CE/g e, Villarreal-Lozoya et al. (2007) reportaram um valor 
superior (634 ± 67 mg CE/g) para extratos obtidos da mistura acetona e 
água. Para o extrato de alecrim o valor encontrado foi de 38,9 ± 5 mg 
CE/g, resultado superior ao reportado por Yosr et al. (2013), que 
analisaram o teor em diferentes fases de crescimento da planta e 
encontraram valores médios para folhas de 2,4 mg CE/g e para caules de 
0,8 mg CE/g, sendo as fases vegetativa e de frutificação de maiores 
teores, isso ocorre devido a alterações bioquímicas, fisiológicas e 
moleculares.  
A capacidade antioxidante determinada através do método 
ABTS para o extrato de noz-pecã foi de 1257 ± 6,5 µmol TEAC/g, valor 
inferior ao reportado por Prado et al. (2009b, 2013), de 1404 ± 330 
µmol TEAC/g e 1809,01 ± 27,18 µmol TEAC/g, respectivamente. La 
Rosa et al. (2011) reportaram valores entre 518,4 e 644,2 µmol TEAC/g. 
Para o extrato de alecrim, o valor encontrado de 2306 ± 9 μmol TEAC/g 
(2,31 ± 0,12 mmol TEAC/g), foi inferior a valores reportados por 
Mariutti et al. (2008) e Justo et al. (2008) de 89 ± 5 mmol TEAC/g e 190 
± 13 mmol TEAC/g, respectivamente, que utilizaram a tecnologia de 
extração supercrítica para a obtenção do extrato.  
A capacidade antioxidante determinada através do método 
DPPH para o extrato de noz-pecã (293 ± 1 mg TEAC/g), foi menor do 
que a observada por Prado et al. (2009b, 2013) e Villarreal-Lozoya et al. 
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(2007) de 385 ± 94, 612,24 ± 26,73 e, 487 ± 42 mg TEAC/g, 
respectivamente. La Rosa et al. (2011), reportaram valores entre 537,8 e 
720,3 µmol TEAC/g. Para o extrato de alecrim, o valor determinado 
para a capacidade antioxidante de 856 ± 16 mg TEAC/g (3,42 ± 0,16 
mmol TEAC/g), foi inferior ao reportado por Mariutti et al. (2008) que 
reportaram um valor de 89 ± 5 mmol TEAC/g e por Justo et al. (2008), 
que reportaram valores de 78 ± 2 e 86 ± 1 mmol TEAC/g, utilizando a 
tecnologia de extração supercrítica.  
Diferentes métodos e diferentes solventes, utilizados na 
extração, afetam significativamente a capacidade antioxidante tanto para 
o método ABTS quanto para o método DPPH (Pérez-Jiménes; Saura-
Calixto, 2006). Villareal-Lozoya et al. (2007), reportaram alta atividade 
antioxidante das cascas de noz-pecã e conteúdo de fenólicos totais, 
capacidade antioxidante (DPPH) e taninos condensados 
aproximadamente 6, 4.5 e 18 vezes maiores quando comparado com a 
noz-pecã. La Rosa et al. (2011) também reportaram concentração de 
compostos fenólicos e capacidade antioxidante maior na casca que na 
amêndoa. 
 
3.2 Caracterização inicial da margarina 
 
Os valores obtidos para os parâmetros de identidade e qualidade 
das margarinas adicionadas dos diferentes antioxidantes são 
apresentados na Tabela 3. 
 
Tabela 3 Parâmetros de identidade e qualidade das margarinas estudadas.   
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*Valores referentes a média ± desvio padrão de análises realizadas em triplicata 
  
A legislação brasileira não determina os limites máximos para 
os índices de qualidade estudados, mas a margarina produzida 
apresentou índice de qualidade adequado, considerando o índice de 
peróxido menor que 2,5 mEq/kg adotado para óleos vegetais (Brasil, 
2006), sendo possível a sua utilização nos estudos de oxidação. Em 
relação ao perfil de ácidos graxos, foi determinado o conteúdo de ácidos 
graxos trans (12,8% de ácido elaídico). Os teores obtidos para ácido 
palmítico e ácido linolênico indicam a presença de óleo de soja e palma 
na composição da margarina (Basiron, 2005; Brasil, 2006).  
Os períodos de indução determinados através do OSI foram de 
16, 15, 19 e 15,4 horas para os extratos de noz pecã com 1000 e 
1500ppm, extrato de alecrim e BHT respectivamente.  De acordo com a 
análise estatística o alecrim apresentou um período de indução 
significativamente mais elevado. A diferença entre os extratos de noz 
pecã com 1000 e 1500 ppm foram significativas entre si mas não 
apresentaram diferença significativa quando comparados com o BHT. 
Isbell et al., 1999, reportaram valores de OSI para óleo de soja de 19,9 
horas a 110 °C e Jebe et al., 1993, reportaram tempos entre 20 e 30 
horas para a palma, sendo que a hidrogenação e a presença de 
antioxidantes levam a diminuição desses tempos.  
Azizkhani et al. (2011) reportaram para margarinas formuladas 
com óleo de girassol e estearina de palma (80:20) e, adicionadas de 100, 
250 e 500 ppm de α, γ e δ-tocoferol, períodos de indução determinados 
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por Rancimat entre 1.15 e 5.6 horas. A composição de ácidos graxos e o 
tipo de antioxidante utilizado afetam diretamento o tempo de indução 
(Jebe et al., 1993).  
 
3.3 Avaliação da qualidade das margarinas durante a 
estocagem 
 
Na tabela 4 podem ser observados os resultados relativos a 
avaliação da qualidade (índice de peróxido, índice de p-anisidina, dienos 
conjugados, trienos conjugados, cor e valor Totox) das margarinas 
estudadas durante a estocagem. 
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Tabela 4 Avaliação da qualidade das margarinas adicionadas dos extratos 
durante o período de armazenamento.  
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A análise de caracterização inicial das margarinas determinou 
um índice de peróxido de 0,24 mEq/kg. No primeiro mês a margarina 
adicionada de 1000 ppm de extrato de noz-pecã manteve o índice, sendo 
que os outros 3 tratamentos o aumentaram para cerca de 0,47 mEq/kg, 
neste mesmo período. Do terceiro para o quarto mês de armazenamento, 
a margarina adicionada de 100 ppm de BHT apresentou um aumento 
significativo no índice, de 1,28 para 2,47 mEq/kg, sendo que para a 
margarina adicionada de 1000 ppm de noz-pecã esse aumento ocorreu 
do quarto para o quinto mês (de 1,98 para 3,33 mEq/kg), e para a noz-
pecã 1500 ppm e alecrim 1000 ppm ocorreram do quinto para o sexto 
mês (de 1,50 para 4,25 mEq/kg, e de 1,70 para 4,29 mEq/kg, 
respectivamente). 
De acordo com os resultados obtidos no tempo final do período 
de armazenamento as margarinas adicionadas de 1000 ppm de extrato de 
noz-pecã apresentaram menor índice de peróxido (3,75 mEq/kg), 
seguidas pelas margarinas adicionadas de 1500 ppm de extrato de noz 
pecã (4,05 mEq/kg) e, extrato 1000 ppm de extrato de alecrim e BHT 
(ambos 4,43 mEq/kg). Atualmente a legislação brasileira de margarinas, 
não determina os valores máximos para este índice.  
A evolução do índice de peróxido ao longo do tempo pode ser 
explicada pelo modelo de regressão linear (ŷi= ß0 + ß1.ti + Ɛi). Os 
resultados obtidos podem ser observados na Figura 1. A equação 
estimada geral para todos os tratamentos é ŷi= 0,040 + 0,505 t., isto 
indica que a cada mês existe um acréscimo médio de 0,5 no índice de 
peróxido em todos os tratamentos, devido ao avanço da oxidação, que 
levam a formação dos produtos secundários mais estáveis (ARAGÃO et 
al., 2008). A formação e decomposição dos hidroperóxidos em sistemas 
emulsionados são dependentes da efetiva concentração do antioxidante 
na fase de óleo, de água e na interface, devido ao complexo fenômeno 
interfacial (FRANKEL et al., 1996).  
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Figura 1 Evolução do índice de peróxido, mEq/kg, nas margarinas estudadas, 
em função do tempo e do antioxidante adicionado. 
 
 
 
Para todas as margarinas estudadas, foi observado um aumento 
significativo no índice de peróxido ao longo do tempo (p < 0,05). O 
coeficiente de determinação (R2) da equação foi de 0,8565, o que indica 
que o modelo é adequado para explicar a relação da variação do índice 
de peróxido em relação ao tempo. Entre os tratamentos não foram 
encontradas diferenças estatísticas significativas, o que indica que todos 
os tratamentos apresentaram evolução similar quanto ao índice de 
peróxido.  
Nogala-Kalucka e Gogolewski (1999), reportaram para 
margarinas, com 80% de lipídios e armazenadas a 4°C durante um 
período de 158 dias, índice de peróxido de até 5 mEq/kg. Nogala-
Kalucka e Gogolewski (2000), observaram um índice de peróxido de 
0,14 mmol O2/kg ou 0,28 mEq/kg (segundo fator de conversão de 
Pomeranz e Meloan, 1994) após 136 dias de armazenamento a 4°C, 
valor inferior aos obtidos para os quatro tratamentos do presente estudo, 
considerando o mesmo período. Silva (2009), observou que margarinas 
com teor de gordura de 40%, armazenadas a 5°C e produzidas com 
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diferentes teores de óleo de soja e palma, apresentaram após 75 dias 
índice de peróxido entre 1,7 mEq/kg e 2,1 mEq/kg.   
 
Inicialmente o índice de p-anisidina foi de 1,38, sendo que com 
o armazenamento apresentou tendência ao aumento, mas a partir do 5° 
mês todos os tratamentos apresentaram uma tendência para a redução. 
No tempo final de armazenamento, o maior índice de p-anisidina foi 
observado para o tratamento com 1000 ppm de noz-pecã (2,73 ± 0,27). 
Óleos ricos em ácidos graxos poliinsaturados, como o óleo de soja, 
devem apresentar índice de p-anisidina entre 1 e 10 (SILVA et al., 1999; 
LOPEZ-AGUILAR et al., 2006). Em todos os tratamentos, o valor 
recomendado de 10 não foi alcançado.  
A evolução do índice de p-anisidina ao longo do tempo pode ser 
explicada pelo modelo de regressão quadrático (ŷi= ß0 + ß1.ti +ß2.ti2+ Ɛi). 
Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 2.  
 
Figura 2 Evolução do índice de p-anisidina das margarinas estudadas em função 
do tempo e do antioxidante utilizado. 
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Não foi observada diferença significativa entre os tratamentos, 
ou seja, todos os tratamentos apresentaram a mesma evolução do índice 
de p-anisidina, sendo a equação estimada a partir dos resultados obtidos 
para todos os tratamentos: ŷi= 1,330 + 0,825ti – 0,100ti2. Para todas as 
margarinas estudadas, foi observado que o modelo quadrático é 
significativo (p < 0,05), representando o comportamento ocorrido. O 
coeficiente de determinação (R2) da equação foi de 0,65, o que indica 
que a variação observada de 65% no índice de p-anisidina ocorreu em 
função de uma relação quadrática com o tempo. O R2 baixo indica que a 
variação ocorreu por outros motivos além do tempo, como por exemplo, 
é dependente da taxa de formação dos hidroperóxidos (ARAGÃO et al., 
2008). 
Ramful et al. (2011) reportaram para uma emulsão preparada 
com óleo de soja e BHT, índice de p-anisidina de 3,8 ± 0,2 após 18 dias 
de armazenamento a 40 °C. Gokoglu et al. (2012) reportaram que 
emulsões preparadas com óleo de girassol ou óleo de girassol e óleo de 
peixe, adicionadas de extratos de tomate e alho e armazenadas a 4 °C 
durante 24 dias, apresentaram uma tendência para o aumento do índice 
de p-anisidina durante o armazenamento, mas apresentaram redução dos 
valores após 12 dias.  
A partir dos resultados obtidos, é possível observar que todos os 
tratamentos apresentaram tendência no aumento do valor Totox. Óleos e 
gorduras bem conservados devem apresentar um valor Totox inferior a 
10 (SILVA et al., 1999; OETTERER, 2006). No 6° mês as amostras 
adicionadas de 1500 ppm de extrato de noz-pecã e 1000 ppm de extrato 
de alecrim, apresentaram um valor Totox superior a 10. No final do 
período de armazenamento todas as amostras apresentaram valor Totox 
ligeiramente superiores a 10 como pode ser observado na Figura 3, 
indicando o grau de rancidez ligeiramente superior ao recomendado 
após todo o período de armazenamento.  
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Figura 3 Evolução do valor Totox, em função do tempo e do antioxidante 
utilizado. 
 
 
  
A equação estimada a partir dos resultados obtidos (ŷi= 2,344 + 
1,037 ti) indicou que a variação do valor Totox é significativa ao longo 
do tempo e que não existe diferença significativa entre os tratamentos, 
ou seja, todos os tratamentos apresentaram evolução similar do valor 
Totox.  
A partir dos resultados obtidos, verificou-se que as margarinas 
estudadas apresentaram um aumento no índice de dienos conjugados (de 
3,54 para valores entre 4,47 a 4,55) após o primeiro mês de 
armazenamento. A partir do segundo mês os valores de dienos 
mantiveram-se estáveis e os valores finais determinados (entre 4,44 e 
4,59). Em relação aos resultados obtidos para os trienos conjugados, é 
possível observar que a partir do segundo mês houve aumento nos 
trienos conjugados (em torno de 0,2 para 0,9), mantendo-se estável até o 
final do experimento. Os resultados para dienos e trienos conjugados ao 
longo do tempo podem ser observados nas Figuras 4 e 5, 
respectivamente. 
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Figura 4 Evolução do índice de dienos, em função do tempo e do antioxidante 
utilizado. 
 
 
 
Figura 5 Evolução do índice de trienos, em função do tempo e do antioxidante 
utilizado. 
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Para os trienos conjugados houve uma variação significativa 
entre o tempo 0 (em torno de 0,2) e após 60 dias de armazenamento 
(cerca de 0,9). A partir do segundo mês não foram observadas variações 
ao longo do tempo e por este motivo o tempo zero e o mês 1 foram 
excluídos para a análise estatística, devido a diferença de 
comportamento neste período. Em relação a ambos os índices, não 
foram encontradas diferenças significativas considerando os diferentes 
tratamentos, ou seja, todos os tratamentos apresentaram o mesmo 
comportamento em relação a dienos e trienos. 
Gokoglu et al. (2012), reportaram para emulsões preparadas 
com óleo de peixe e óleo de girassol adicionadas de extrato de tomate e 
alho, índice de dienos conjugados variando entre 2,5 e 4,5 após 24 dias 
de armazenamento a 4°C. Estes resultados estão de acordo com os 
encontrados no presente trabalho após 30 dias de armazenamento. Para 
os trienos conjugados os mesmos autores reportam que não observaram 
alterações do primeiro dia até o vigésimo quarto dia de armazenamento 
a 4°C. Extratos de chá verde na concentração de 0,03%, adicionados em 
emulsões de óleo de girassol (30%) armazenados a 30°C por 40 dias, 
foram efetivos no controle de dienos conjugados e apresentaram 
atividade similar ao BHT na concentração de 0,02% (ROEDIG-
PENMAN; GORDON, 1997). 
Dienos conjugados são frequentemente medidos como 
indicadores da produção de radicais livres, no entanto, radicais livres são 
muito instáveis e reagem rapidamente com outros componentes assim 
que são produzidos, um possível fator de interferência é a quebra da 
emulsão. Os dienos conjugados refletem apenas a extensão da 
autoxidação lipídica nos estágios iniciais sendo a mudança no valor de 
absorção relacionada com a autoxidação lipídica nestes estágios (SUN et 
al., 2011).  
Os resultados relativos a cor mostraram que para o parâmetro de 
cor externa (a*) houve aumento significativo ao longo do tempo e a 
equação estimada para este parâmetro foi:  ŷi= -0,880 + 0,112 ti. A 
variação do parâmetro cor externa (b*) não foi significativa ao longo do 
tempo. Em relação ao índice externo (L*), a diminuição com o tempo é 
significativa, ou seja, a luminosidade diminuiu, tornando a parte externa 
mais escura com o passar do tempo. A equação estimada pode ser 
representada por ŷi= 85,827 – 0,387 ti. Os baixos valores de R2 obtidos 
para cor a* e L* (0,32 e 0,26), mostram que apenas uma pequena parte 
da evolução deste parâmetro esta relacionada com o tempo. Em todos os 
parâmetros de cor, não houve diferença significativa entre os 
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tratamentos, ou seja, a evolução do comportamento da cor foi igual para 
todos os antioxidantes utilizados.  
Na Figura 6 podem ser observados os resultados relativos aos 
parâmetros externos de cor a*, b*, L* das margarinas estudadas.  
 
Figura 6 Evolução dos valores dos parâmetros de cor a* (A), b* (B), L* (C) 
obtidos da parte externa das margarinas ao longo do tempo. 
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O parâmetro de cor interna a* apresentou tendência em reduzir 
com o tempo. A equação estimada é representada por ŷi= -0,791 – 0,062 
ti. O baixo valor de R2 (0,26) significa que apenas 26% da cor é 
explicada em termos de redução ao longo do tempo. O parâmetro de cor 
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b* interna e L* interna não apresentaram variação significativa ao longo 
do tempo. Em todos os parâmetros de cor, não houve diferença 
significativa entre os tratamentos, ou seja, a evolução do comportamento 
da cor foi igual para todos os antioxidantes utilizados. Na figura 7, 
podem ser observados os resultados relativos ao parâmetro de cor 
interna a*, b*, L* das margarinas estudadas. 
 
Figura 7 Evolução dos valores dos parâmetros de cor interna a* (A), b* (B), L* 
(C), obtidos da parte interna das margarinas, em função do tempo. 
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Ao longo do período de armazenamento, os parâmetros de cor 
externa a* variaram entre -1,5 e 0,5 mostrando tendência ao aumento, ou 
seja, tendência a coloração vermelha. Os resultados de todos os 
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tratamentos variaram, em relação ao índice a* interno de -0,8 a -2, ao 
longo do período de armazenamento, com tendência a reduzir, ou seja, 
tendência a coloração verde. Mas em geral, até o sétimo mês, os valores 
se mantiveram entre -0,8 e -1,3, com pequena alteração no último mês. 
No início do armazenamento, na parte interna das margarinas apresentou 
valores menores quando comparados aos valores da parte externa, ou 
seja, a parte externa já apresentava maior tendência ao vermelho. Ao 
final do período, enquanto na parte externa valores positivos foram 
determinados, na parte interna valores menores ainda foram 
encontrados.  
Quanto aos valores de b* externa, os resultados variaram entre 
44 e 57, mas não foi observada uma tendência a cor amarela ou azul, ao 
longo do período estudado. Em relação aos valores de b* interna, os 
resultados variaram de 31 a 36, mas não houve tendência a coloração 
azul ou amarela. Pode-se observar que, apesar de não existir variação 
significativa com o tempo, a faixa de valores encontrados entre a parte 
interna e a externa diferiu, sendo que na parte interna os valores foram 
menores. Sendo assim, a parte externa apresentou coloração amarela 
mais escura que na parte interna.  
A luminosidade L* da parte externa variou de 88 a 80, com 
valores mais concentrados entre 86 e 82. Na luminosidade da parte 
interna, os resultados variaram entre 85 a 90. Quando comparados os 
resultados da luminosidade interna e externa, pode-se perceber que na 
parte interna os resultados foram maiores, ou seja, a luminosidade das 
amostras era maior que na parte externa. Em margarinas o 
escurecimento da superfície ocorre quando a água evapora, deixando 
uma camada externa enriquecida de gordura que contêm a matéria 
corante (CHRYSAN, 2005). 
Óleos e gorduras frequentemente contêm pigmentos que 
absorvem ou transmitem a luz. A cor é um indicador inicial da 
qualidade, a maioria dos óleos possui cores específicas devido ao tipo e 
quantidade de pigmentos naturais presentes, por exemplo, a clorofila em 
óleo de soja. Óleos vegetais irão escurecer após um período de 
armazenagem ou a elevadas temperaturas devido a oxidação dos 
tocoferóis a tocoquinonas (WAN, 2000).  
No estudo de Tananuwong e Tewaruth, (2010), maioneses 
enriquecidas com óleo de peixe foram adicionadas de extrato de arroz 
preto e armazenadas a 30°C durante 30 dias. A luminosidade e a cor 
amarela diminuíram, e a cor vermelha aumentou, indicando o 
escurecimento da amostra. A mudança ocorreu devido a reação de 
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Maillard e a degradação oxidativa das antocianinas a produtos 
indesejáveis de coloração marrom.  
Análise de correlação foi realizada entre os diferentes índices 
analisados para um mesmo tratamento. Em todos os tratamentos, o 
índice de peróxido e o valor Totox estão correlacionados de forma 
significativa (p < 0,05) e positivamente (noz-pecã 1000 e 1500 ppm, R > 
0,98 e alecrim e BHT, R > 0,95). No caso da margarina adicionada de 
casca de noz-pecã 1000 ppm, a cor interna L* se correlacionou 
positivamente com a cor interna b* (R = 0,96). Para a margarina 
adicionada de alecrim e de BHT, a cor externa L* se correlacionou 
negativamente com a cor externa a* (R = - 0,90 e R = - 0,85) de forma 
significativa (p< 0,05) 
Após 8 meses de armazenamento foi determinado o perfil de 
ácidos graxos das margarinas estudadas e os resultados são apresentados 
na Tabela 5.  
 
Tabela 5 Perfil de ácidos graxos das margarinas estudadas após 8 meses de 
armazenamento.   
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De acordo com os resultados obtidos os ácidos palmítico e 
elaídico não apresentaram diferença estatística significativa, o ácido 
linolênico (com 3 insaturações) apresentou redução significativa, e os 
ácidos esteárico (saturado) e oleico (1 insaturação) apresentaram 
aumento significativo, pois os ácidos graxos insaturados tendem a 
reduzir devido aos processos de oxidação, onde o oxigênio, luz ou calor, 
reagem com as duplas ligações até a saturação destas, levando 
consequentemente ao aumentos dos ácidos graxos mais saturados ou 
com menos insaturações (SCHAICH, 2005). O ácido graxo linolelaídico 
na margarina inicial apresentou o teor menor quando comparada as 
margarinas finais, sendo a margarina contendo alecrim 
significativamente a de maior teor. Em relação ao ácido linoleico, a 
margarina inicial apresentou significativamente o maior teor quando 
comparado aos tratamentos na etapa final, sendo o BHT o de menor 
índice, mas sem diferença significativa com noz 1000 ppm e alecrim, a 
margarina adicionada de noz 1500 ppm foi superior as outras indicando 
que sofreu menor conversão de ácido graxo poliinsaturado para 
saturado. 
 
 
3.4 Análises Microbiológicas 
 
Os resultados obtidos nas análises microbiológicas realizadas 
para coliformes a 45°C durante o período de armazenamento foram 
menores que 0,3 NMP/g para todas as amostras analisadas. Estes 
resultados estão de acordo com os padrões microbiológicos 
estabelecidos pela legislação brasileira (BRASIL, 2001). Segundo 
Delamarre e Batt (1999) e Holliday e Beuchat (2003), fatores intrínsecos 
das margarinas, tais como: tamanho das gotículas da fase aquosa, adição 
de sal, pH, adição de conservantes, falta de nutrientes e boas práticas de 
fabricação limitam o crescimento da maioria dos micro-organismos, 
incluindo os patogênicos.   
 
4 Conclusões 
 
Os extratos de casca de noz-pecã apresentaram elevado 
conteúdo de fenólicos totais, de taninos condensados e atividade 
antioxidante, nas análises in vitro. Para os índices estudados 
mensalmente nas margarinas, não foram encontradas diferenças 
estatísticas significativas entre os diferentes antioxidantes adicionados. 
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Portanto, conclui-se que o extrato de casca de noz-pecã pode ser uma 
alternativa natural ao antioxidante sintético BHT neste tipo de margarina 
e apresentar a mesma performance de proteção contra a oxidação. A 
importância disso se deve ao fato de que está sendo utilizado um resíduo 
de produção, além de não se fazer necessária a adição de substâncias 
sintéticas. Novas pesquisas se fazem necessárias, abrangendo diferentes 
tipos de margarinas e novas concentrações de extratos visando ampliar e 
confirmar estes resultados.  
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